






Zeitschrift fiir anorganische und 
allgemeine Chemie 


Band 244 17. Mai 1940 Heft 1. 8. 1—96 








Uber die Loslichkeit 
von Wolframsaure und Ammoniumparawolframat 
in wakrigem Ammoniak 


Von W. Dawa 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Aus Untersuchungen iiber das Lésungsvermégen von wiibrigem 
Ammoniak verschiedener Konzentration fiir Wolframsiiure bei Zimmer- 
temperatur ist zu erkennen, daB auf diesem Wege Léisungen her- 
gestellt werden kénnen, die bis zu rund 30°/, WO, enthalten. Werden 
derartige Lésungen klar von dem Bodenkérper abgegossen und mit 
einigen Kristallen von Ammoniumparawolframat geimpft, so kann 
selbst nach 3monatigem Stehen der geimpften Lisung bei Zimmer- 
temperatur keine Ausscheidung von Ammoniumwolframat beobachtet 
werden. Es scheint also, als ob diese wolframsiiurereichen ammonia- 
kalischen Lésungen gegeniiber Ammoniumparawolframat bei Zimmer- 
temperatur nicht iibersittigt sind, und es besteht die Méglichkeit, daB 
unter diesen Lésungen ein anders zusammengesetzter Bodenkérper 
stabil ist. 

Zur Aufklirung dieser Verhiltnisse sind Léslichkeitsbestimmungen 
von Ammoniumparawolframat in Ammoniak verschiedener Konzen- 
tration durchgefiihrt worden. Zum Vergleich wurden Ammoniak- 
lésungen -von verschiedenen Gehalten an Ammoniak mit bestimmten 
Mengen an frisch gefillter Wolframsiure versetzt und an den er- 
haltenen Lésungen ebenfalls Léslichkeitsbestimmungen durchgefiihrt. 

Fiir die Léslichkeitsbestimmungen mit Ammoniumparawolframat 
wurde ein Salz verwendet, das weniger als 0,01°/, Molybdin enthielt 
und frei von Eisen war. Der Riickstand des Salzes bei Behandlung 
in einem mit Schwefelchloriir beladenen Chlorstrom bei 400°, in dem 
sich die Wolframsiure verfliichtigt, betrug 0,05 °/,. 


Fiir die Bestimmung der Léslichkeit frisch gefillter Wolfram- 
siure in wiBbrigem Ammoniak wurde Wolframsiure verwendet, die 
durch mehrfaches Kochen von festem Ammoniumparawolframat mit 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. l 
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Salzsiure und Auswaschen bis zur annihernden Chlorfreiheit mit 
nachfolgendem Absaugen erhalien worden war. Um einen etwaigen 
KintluB der Herstellungsart der Wolframsiiure auf die Léslichkeit 
zu erfassen, wurden auch Versuche angesetzt, bei denen die Wolfram- 
siure durch EingieBen einer Ammoniumwolframatlisung in kochende 
Salzsiiure und ferner durch Zersetzung von reinem Calciumwolframat 
durch kochende Salzsiure hergestellt wurde. Bei allen diesen Ver- 
suchen wurde die Wolframsiure in der stiickigen Form, in der sie 
von der Nutsche abgehoben wurde, in Ammoniak eingetragen. Dabei 
wurde beobachtet, dab sich bald nach dem Eintragen der ersten 
Mengen an Wolframsiure allerdings bei den einzelnen Versuchen in 
verschieden grobem Umfange ein weibes Salz abschied, das, unab- 
hiingig von der Ammoniakkonzentration, die Zusammensetzung des 
Ammoniumparawolframats besab. Vermutlich bildet sich dieses Salz 
durch Diffusion der ammoniakalischen Fliissigkeit in die Wolfram- 
siiurestiicke, in denen dann durch Verbrauch an Ammoniak dessen 
Konzentration so weit abnimmt, da sich Ammoniumparawolframat 
ausscheiden kann. Daher wurden auch Vergleichsversuche durch- 
gefiihrt, bei denen die Wolframsiiure nach dem Absetzen, also ohne 
Absaugen, mit Ammoniak behandelt wurde. 

Wiihrend fiir die Versuche iiber die Léslichkeit des Parasalzes 
in allen Fallen mit einem erheblichen UberschuB an Bodenkorper 
gearbeitet wurde, muBte bei den Léslichkeitsversuchen mit Wolfram- 
siiure deren Zusatz so bemessen werden, dab jeweils ein bestimmter 
Teil des Ammoniaks in freier Form zuriickblieb. 

Die Liésungen wurden z.'T. in luftdicht verschlossenen Flaschen, 
z.'l'. in zugeschmolzenen GefiiBen aus Jenaer Geriiteglas aufbewahrt 
und hautig umgeschiittelt. Innerhalb der Beobachtungszeit von etwa 
14 Monaten betrugen die Temperaturschwankungen etwa 4°. Die 
Lislichkeitsbestimmungen beziehen sich daher auf 19 + 2°. 

Die fiir die Lislichkeit des Parasalzes und der Wolframsiaure 
‘ffundenen Werte gehen aus den Tabellen 1 und 2 hervor. 

Die Léslichkeitswerte der Tabelle 1 zeigen, daB das Ammonium- 
parawolframat schon bei Anwesenheit von etwa 1°/, iiberschiissigem 
Ammoniak seine Léslichkeit im Laufe der Zeit dauernd erhdéht. 
Diese Erhéhung der Léslicnkeit des Parawolframats macht sich mit 
steigendem Gehalt der Lésung an freiem Ammoniak immer deutlicher 
bemerkbar. Wie die Zeitabhingigkeit ergibt, ist aber selbst nach 
14monatigem Stehen noch keine Beendigung dieses Lésungsvorganges 


gre 


eingetreten. 
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Tabelle 1 
Léslichkeit von Ammoniumparawolframa’ in Ammoniak verschiedener Konzen 
tration in Abhidingigkeit von der Zeit bei 1 + 2° 








NH," 100 ¢g Lisung enthalten: . 
0 0.94 3.61 625 988 | 120 152 
Nach 4 Tagen °/, WO, 154 | 1,63 ! 1,74) 1,52: 1,49) 1,38 1,50 
ee eee ‘ 1,34 1,74, 2,05 2,67 2,28 2,50 2,95 
a # 123 | 192 250 351) 340 386 4,48 
2'/, Monaten ,, lll | 2,22 | 3,51 | 5,09) 5,48 | 641 | 6,68 
4 7 me 1ll | 2,46 431 634 46,68 5,73 6,40 
10 : s 115 62,85 694 100 (103 (115 11.2 
"13 : m — | 316! 7,61 |121 1109 |133 | 124 
» 14 a c — 3.51 7,90 12.2 (11,2 











Die Léslichkeit des Ammoniumparawolframats in reinem Wasser 
zeigt in den ersten Tagen eine geringe Abnahme und erreicht schlieb- 
lich einen konstanten Wert, der mit Loéslichkeitsbestimmungen von 
RosENHEIM und Wo.urr?) iibereinstimmt. 


Tabelle 2 
Léslichkeit von Wolframsiiure*) in Ammoniak verschiedener Konzentration 
in Abhingigkeit von der Zeit bei 19 + 2° 





» NH,’ 1) g Lésung enthalten: 
0,2 1,49 | 354 3,93 4,62 844 9,03 15,2 











Nach 1Tag °), WO,) 7,80 13,1 = 23,4 - 30,3 29,0 | 316 31,5 
, 8Tagen ., 3,26 | 12,6 | 228 | 263 | 265 300 | 31,5 32,2 
~~ Ve - — 12,4 25,6 26,6 30,0 30,0 
> " |—~63,36 =| «12,4 —- 26,1 26,6 29,1 | 30.0 = $1,7 
~~ mae " — 12,3 -— 25,8 —- 29.0 29,5 31, 
»» 10 Monat. ,, 12,9 — 26,1 — 29.2 | 299 31, 





Bei den durch Eintragen von wasserhaltiger Wolframsiure 
(Tabelle 2 und 3) in Ammoniak verschiedener Konzentration erhaltenen 
Fliissigkeiten trat rasch Umwandlung der gelben Wolframsiiure in 
weiBe Bodenkérper ein. Lediglich bei dem Versuch mit dem gering- 
sten Ammoniakgehalt der Lésungsfliissigkeit (‘l'abelle 2) zeigte der 


1) Der Gehalt an Ammoniak bezieht sich auf die Titration der Lisungen 
mit Methylorange nach Ablauf der hichsten Aufbewahrungszeit. 

*) A. ROSENHEIM u. A. WOLFF, Z. anorg. allg. Chem. 193 (1930), 56. 

*) Wasserhaltige Wolframsiiure, hergestellt durch Kochen von festem 
Ammoniumparawolframat mit Salzsiiure. 

*) Die Lésung wurde nach dem Eintragen der wasserbaltigen Wolfram 


siure in 25 °,iges Ammoniak nachtriiglich mit gasformigem Ammoniak gesittigt. 
| * 
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Bodenkérper noch schwach gelbliche Farbung als ein Zeichen dafiir, 
daB nicht alle Wolframsiure in Ammoniumwolframat umgewandelt 
worden war, 
Tabelle 3 
Lislichkeit von Wolframsiiure verschiedener Herstellungsart 
in wibrigem Ammoniak bei 19 + 2° 








Gehalt der Loésung Lisung nach 
Herstellungsart der WO an W olframsiure igi stehe 
gsart dé r uk 4 Steeda 14 tiigigem Stehen 
°, WO, Wo, NH, 
|. Wasserhaltige WQ0,, hergestellt 
durch Eingieben einer Ammonium- a) 15,2 a) 8,76 0,93 
wolframatlésung in kochende Salz- b) 29,6 b) 25,2 3,69 


siure (abgesaugt) 
2. Wasserhaltige WO,, wie unter 1, 
in Breiform (also nicht abgesaugt) 10,1 2,90 0,40 
verwendet 


3. Wasserhaltige WO,, hergestellt 
durch Zersetzung von Calcium- ss di as ~ 
wolframat mit kochender Salzsiiure aly. 23,0 3,20 
(abgesaugt) | 











Im Gegensatz zu dem Léslichkeitsverhalten des Ammonium- 
parawolframats in Abhingigkeit von der Zeit zeigen die Léslichkeits- 
bestimmungen der Wolframsiiuren in Ammoniak nach 8 Tagen praktisch 
keine Veriinderung im Gehalt an Wolframsiure mehr. Es erscheint 
daher wahrscheinlich, daB diese Lésungen in bezug auf den ent- 
standenen Bodenkérper als gesiittigt und stabil anzusehen sind. 

Andererseits ist aus der ‘l'atsache, daB die Léoslichkeit des 
Ammoniumparawolframats in Ammoniak noch in den letzten Monaten 
erheblich zugenommen hat, zu folgern, daB diese Lésungen noch 
nicht gesiittigt und auch in bezug auf den vorhandenen Bodenkérper 
noch nicht stabil sind. 

Die Beobachtungen bei den Bestimmungen nach Tabelle 3 zeigten, 
dab bei Anwendung nicht abgesaugter Wolframsiure die Bildung von 
Ammoniumparawolframat vor Erreichung der Sattigung so gut wie 
yollig unterblieb. Die erhaltenen Léslichkeitswerte fiir verschieden- 
artig hergestellte Wolframsiiure stimmen befriedigend untereinander 


iiberein. 
Die mikroskopische Untersuchung der Bodenkérper, die sich bei 


den Léslichkeitsversuchen des Parawolframats gebildet hatten, ergab, 
daB das unter reinem Wasser befindliche Parawolframat aus gut 
ausgebildeten, klar durchsichtigen Nadeln neben kleinen, unregelmabig 
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begrenzten Kérnchen bestand, die vielleicht Bruchstiicke von durch 
Unter den Fliissigkeiten mut 


Schiitteln zerstérten Nadeln darstellen. 


Gehalt an freiem Ammo- 
niak waren die Nadeln 
des Parawolframats von 
Rissen durchzogen und 
dadurch undurchsichtig, 
diese RiBbildung nahm 
mit steigendem Gehalt 
der Liésungen an freiem 
Ammoniak zu(vgl. Abb.1 
und 2), 

Die Bodenkérper, 
die sich beim Eintragen 
von Wolframsiiure in 

Ammoniak gebildet 
hatten, zeigten gegen- 
iiber Ammoniumpara- 
wolframat wohl auch 
schon wegen anders- 
artiger Entstehung ein 
abweichendes Aussehen. 
Ks waren kleinere un- 
regelmiBige durchsich- 
tige Kristalle, die nicht 
die RiBbildung der Para- 
wolframatkristalle auf- 
wiesen (vgl. Abb. 3). 
Lediglich in der Lésung 
mit 0,2°/, NH, waren 
einzelne lange Nadeln 
erkennbar, die wohl 
durch langsame Ab- 
scheidung aus der au- 
fangs stark iibersittig- 
ten Lésung entstanden 
sind. Unterschiede im 





Abb. 1, Ammoniumparawolframat unter wiibriger 


Lésung nach 10 Monaten. 


ny 





Abb. 2. Ammoniumparawolframat unter 15°, igem 


Ammoniak nach 10 Monaten. 


iY 


Aussehen der Bodenkérper bei den verschiedenen Ammoniakgehalten 


der iiberstehenden Lésungen konnten nicht mit Sicherheit festgestellt 


werden. 
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Fiir die chemische Untersuchung der Bodenkérper muBte be- 
sonders sorgfiltige EKntfernung der Mutterlauge angestrebt werden, 
weil die Bodenkérper im Verhiltnis zu Wolframsiure viel weniger 
Ammoniak enthalten als die Lésungen. Waschen mit Wasser konnte 
bei Bodenkérpern unter konzentriertem Ammoniak zu Zersetzungen 
fiihren, unmittelbares Waschen der abgesaugten Bodenkérper mit 
organischen Fliissigkeiten verbietet sich, weil aus der Mutterlauge 

durch Zugabe von Aze- 


ton oder Alkohol Nieder- 
schlige z.'T. klebriger 


‘? a a Art ausgefillt wurden. 
3 Fi . «8 “oy Bs 4 Da aie Untersuchungen 
3 .@ “as ee 6 . gezeigt hatten, dab die 

wr. * 2 Bodenkérper in Ammo- 
* a: Fr a S aa niak nur sehr geringe 

0 Ae, on | ) oe nD Losungsgeschwindigkeit 
po 4 fu zeigten, wurde daher so 
. *=|* | é | vorgegangen, dab die 

- a a & 2 o auf gehirtetem Filter 

ol _ 4 Ss Ps abgesaugten, meist sehr 
? Oo @B ° <  - feinkérnigen Bodenkér- 


per mit Ammoniak der 
den dazugehoérigen Lé- 
sungen entsprechenden 
Konzentration mehr- 
fach ausgewaschen und erst dann mit Methylalkohol und Ather von 
den Resten anhattender Fliissigkeit befreit wurden. Da diese Behand- 
lung auf der Nutsche erfolgte, sind die Beriihrungszeiten dieser 
Fliissigkeiten mit den Bodenkérpern nur sehr kurz gewesen. 


Abb. 3. 
in wiibrigem Ammoniak mit 9,03°), freiem NH, 
und 29,9°. WO, nach 10 Monaten. V= 200 X 


Bodenkérper einer Lésung von WO, 


Tabelle 4 


Chemische Zusammensetzung der Bodenkérper beim Eintragen von Ammonium- 
parawolframat und Wolframsiiure in wibriges Ammoniak nach 10monatiger 
Auf bewahrung 





odenkérper aus WO, umgewandelt 


Parawolframat unter dp © 
tions unter °/, NH, 





Wasser | 15,2%, NH, — 1,5 3,9 9,0 15,2 
WoO, 86,25°/, | 95,83°/, | 86,06, | 85,10%,  84,24°%, | 84,61°, 
NH, 5,09 %/, 5.26%, | 513% | 6,77%, | 728% | 722% 
H,O(als Rest) 8,66°/, 891°, | 881% | 813%, | 848%, | 817%, 
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Kine Veriinderung in der Zusammensetzung des in Ammoniak 
verschiedener Konzentration eingetragenen Ammoniumparawolframats 
ist innerhalb der Beobachtungszeit nicht eingetreten, weil diese 
Lésungen an einem neuen Bodenkérper noch nicht gesiittigt sind. 
Die beim Eintragen von Ammoniumparawolframat in wiibriges 
Ammoniak zuriickgebliebenen Bodenkorper entsprachen in allen Fillen 
dem Parawoliramat der Formel 5(NH,),O-12W0O,-11H,0. 

Die chemischen Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, dab 
die Bodenkérper, die sich beim Eintragen von Wolframsiiure oberhalb 
eines bestimmten Ammoniakgehaltes bilden, gegeniiber Ammonium- 
parawolframat reicher an NH, sind als solche unter verdiinnterem 
Ammoniak. Die Berechnung des Molverhiltnisses dieser ammoniak- 
reicheren Bodenkérper ergibt WO, : NH, = 1:1,18 gegeniiber 1: etwa 
0,8 bei Parawolframaten. 

Der Bodenkérper, der sich beim Eintragen von Wolframsiiure 
unter einer Lésung mit 3,9°/, NH, gebildet hat, weist einen mittleren 
Gehalt an Ammoniak auf. Unter dieser Lisung diirfte also Ammonium- 
parawolframat und der ammoniakreichere Bodenkérper anwesend 
sein. Damit wiirde die Lésung der Umwandlungskonzentration beider 
Bodenkérper ineinander fiir 19 + 2° entsprechen. 

Aus der in GmeE.in’s Handbuch!) gegebenen Zusammenstellung 
ergibt sich, dab das neutrale Ammoniumparawolframat (NH,),WO, 
unter wiBrigen Lésungen nicht bekannt ist, sondern daB es sich 
lediglich bei Kinwirkung von fliissigem wasserfreien Ammoniak aut 
wasserhaltige Wolframsiure*) bildet. Parawolframate, Metawolframate 
und Hexawolframat enthalten auf 1 Mol WO, weniger als 1 Mol NH,. 
Von diesen bekannten Verbindungen unterscheidet sich der neu- 
gefundene Bodenkérper also dadurch, daB er mehr als 1 Mol NH, 
auf 1 Mol WO, enthiilt. 

Der neugefundene Bodenkérper enthilt jedoch weniger Ammoniak 
im Vergleich zu Wolframsiiure als ein von Maricnac*) gefundenes 
Salz, fiir das er die Formel 2(NH,),0-3 WO,-3H,O vorschligt. Dieses 
Salz hat Maricnac ein einziges Mal durch Eindampfen einer sehr 
konzentrierten wiBrigen Lésung von Wolframsiiure in Ammoniak 
iiber gebranntem Kalk erhalten. Bei der Nachpriifung dieser Beob- 
achtung von Marienao, bei der eine Lésung mit 24,9°/; Wolframsiiure 

') GMELIN’s Handbuch der anorg. Chem. 8. Auflage (1933), System Nr. 54 
(Wolfram), 8. 262 ff. 

*) A. ROSENHEIM u. F. JAKOBSSON, Z. anorg. allg. Chem. 50 (1906), 306. 

*) M. C. Marianac, Ann. Chim. Phys. (3) 69 (1863), 23. 
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und 8°), Ammoniak in einem Exsikkator iiber Stiicken von Natrium- 
hydroxyd eingedampft wurde, konnte nach etwa 8tiigigem Stehen 
die Bildung flacher 10—20 mm groBer im Innern triiber in den 
AuBenschichten klarer Kristalle beobachtet worden. Die Mutterlauge 
dieser Kristallisation enthilt 32,4°/, Wolframsiiure und 16,25°/, 
Ammoniak. Die Zusammensetzung dieser Liésung paBt sich gut den 
iibrigen Léslichkeitsbestimmungen an. Da auf diesem Wege das 
Loislichkeitsgleichgewicht von der anderen Seite eingestellt worden 
ist, ergibt sich hieraus gleichzeitig eine Bestiitigung fiir die richtige 
Minstellung der durch Eintragen von Wolframsiiure in Ammoniak 
erzielten Gleichgewichtslisungen. Zur chemischen Untersuchung 
wurden die Kristalle unter Ammoniak der gleichen Konzentration 
zerrieben, um die Einschliisse von Mutterlauge zu entfernen. 


Tabelle 5 


Vergleich der chemischen Zusammensetzung von Bodenkérpern 
unter Lisungen mit mebr als 4°,, Ammoniak bei 19 + 2° 








In der vorliegenden : , 
Untersuchung gefunden Yon MARIGNAC Nach ; 
Bs ! gefundene MARIGNAC’s For- 
als als Kristalli- Zahlen mel berechnet 
Bodenkérper sationsversuch 

0/ 0 0 0 
io 0 0 0 

WO, $4,43 83,20 $2,953 51,48 

NH, 7,25 7,95 7,65 7,97 

H,O (als Rest) 8,32 S85 9,42 10,55 











Der bei den vorliegenden Untersuchungen als Bodenkoérper beim 
Kintragen von wiiBriger Wolframsiure in Ammoniak entstandene 
Kérper diirfte nicht véllig frei von Ammoniumparawolframat sein, 
das sich nur auferordentlich langsam lést und umwandelt, so dab 
hierdurch der Ammoniakgehalt des neugebildeten Bodenkérpers 
herabgedriickt wird. Andererseits schlieben die durch Eindunsten 
erhaltenen groben Kristalle verhiltnismiBig viel Mutterlauge ein. 
So ergab z. B. die Analyse der groBen nur abgetupften Kristalle 
einen Ammoniakgehalt von 10,18°/,.. Der von Martenac fir einen 
Kristallisationsversuch gefundene Ammoniakgehalt liegt zwischen den 
in der vorliegenden Untersuchung gefundenen Werten. 

Der Zahlenvergleich der Tabelle 5 laBt jedenfalls eindeutig 
erkennen, dab unter Ammoniak von hoéherer Konzentration ein 
ammoniakreicherer Bodenkérper bestiindig ist, fiir den angegeben 
werden kann, dab sein Molverhiltnis WO, zu NH, zwischen 1:1,2 
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und 1:1,3 legen diirfte. Kine Formel kann jedoch fiir diesen neuen 
Bodenkérper noch nicht angegeben werden. 

In Ubereinstimmung mit Angaben von Marianac wurde gefunden, 
daB der ammoniakreichere Bodenkiérper sich schnell bis zu einem 
Gehalt der Lésung an Wolframsiiure von 10°), in kaltem Wasser list, 
daB sich aber die Lésung bald darauf unter Abscheidung reichlicher 


Mengen von Ammonium- 









parawolframat triibt und *%& 5 we /-w2% 














sich verhiltnismaBig rasch | | Ammoniakrenrer Boden 

dem stabilen Gleichgewicht | hae rier el 

nihert. Auch in konz. | > _ thosung 

Ammoniak (25°/, NH.) list 7 pas % 

sich der ammoniakreichere 2 |* S \ 

Bodenkérper wesentlich 2 S ° . 

rascher als Ammonium- als 

parawolframat auf. Schon ,] . 

nach eintigigem Stehen = ,» nach Morar 

enthielt eine solche Lisung Eas wrecegenennn 

28,5 °/, WO,. ‘ sia 
Roéntgenaufnahmen von MD ? 66 86U0LUuMbCh BD Bh 

Ammoniumparawolframat Abb. 4. System W0,-NH,-H,0 

und dem ammoniakreiche- H— Gleichgewichtseinstellung beim Eintragen 

ren Bodenkérper aus den von Wolframsiiure in wibriges Ammoniak 

Wolframsiurelésungen in e+ Léslichkeitswerte von Ammonium 


parawolframat in wiBbrigem Ammoniak 
nach 4 und 13 Monaten 
° . Nes ° ' 
ergaben in beiden Fillen —:-— Gleichgewichtskurve bei Sittigung an NH, 


ein auBerordentlich linien- 

reiches Réntgenspektrum, was vermutlich mit den bei diesen Ver- 
bindungen auftretenden groben Gitterabmessungen zusammenhiingt. 
Der Vergleich der Réntgenogramme lief jedoch eindeutig erkennen, 
daB der neugefundene ammoniakreichere Bodenkérper eine anders- 


iiberschiissigem Ammoniak 


artige Verteilung der Réntgeninterferenzen aufwies als das Ammonium- 
parawolframat. Der Unterschied der beiden Bodenkoérper ist auBer 
durch die chemische Zusammensetzung und die verschiedenartige 
Lésungsgeschwindigkeit also auch réntgenographisch nachweisbar. 
Zur Bestimmung derjenigen Konzentration, bei der die Liésung 
gleichzeitig an dem neuen ammoniakreicheren Bodenkérper und an 
Ammoniakgas bei einer Atmosphiire Druck gesiittigt ist, wurde in 
die Mutterlauge des Krista!lisationsversuches unter Zusatz des 


ammoniakreicheren Bodenkérpers bei 19 + 2° gasférmiges Ammoniak 








oW, 
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bis zur Siittigung eingeleitet. Zur EKinstellung des Gleichgewichtes 
von der anderen Seite her wurde 29 g des ammoniakreicheren Boden- 
kérpers mit 40 cm* 25°) iger wiBriger Ammoniakliésung in einer mit 
einem Bunsenventil verschlossenen Flasche geschiittelt. In dem MaBe, 
in dem sich der Bodenkérper liste, wurden geringe Mengen Ammoniak 
ausgetrieben. Beide Gleichgewichtslisungen zeigten bereits nach 
Stiigigem Stehen gleichbleibende Zusammensetzungen. 


Tabelle 6 
Gleichgewichtslisung bei Siéttigung an dem ammoniakreicheren Bodenkérper 
und an gasférmigem Ammoniak bei einer Atm. Druck und 19 + 2°. 





100 g Lésung enthalten 
Art der Gleichgewichtseinstellung Mittelwert 
y 0 we )s , 0 NH, : 0 WO, "lo NH, 





a) Kinleitung von NH, Gas bis 
zur Siittigung ....... 32,0 | 20,1 


—“~ 
oe 
- 

a | 


b) Auflésung des ammoniak- 18,3 
reicheren Bodenkérpers — in 


25°/,igem Ammoniak. .. . 31,0 16,5 














Die zeichnerische Darstellung der Léslichkeiten liBt erkennen, 
dab sich der Verlauf der Léslichkeitslinien auch schon bei den noch 
nicht dem Gleichgewicht entsprechenden Lislichkeiten des Para- 
wolframats in Ammoniak denjenigen anpaBt, die als Gleichgewichts- 
kurven beim Kintragen von wasserhaltiger Wolframsiure in wiBriges 
Ammoniak erhalten werden. 


Der Umwandlungspunkt des ammoniakreicheren Bodenkérpers 
in Parawolframat liegt bei etwa 4°/, NH, und rund 26°/, WO, in 
der Liésung, die an dem neuen ammoniakreicheren Bodenkoérper und 
an gasformigem Ammoniak von einer Atm. Druck gleichzeitig ge- 
siittigte Lisung enthilt 18,3°/, NH, und 31,5°/, WQ,. 


Auf Grund der Feststellung, daB sich bei der Lésung von 
wasserhaltiger Wolframsiiure in Ammoniak verschiedener Konzen- 
tration bei Gehalten an Ammoniak iiber 4°/, ein neuer stabiler 
Bodenkérper ausbildet, wire zu schlieBen, dab Ammoniumpara- 
wolframat unter diesen Bedingungen instabil ist. Es miBte also 
eine héhere Lislichkeit in derartigem Ammoniak aufweisen als der 
neue Bodenkérper. Nun zeigt das Ammoniumparawolframat in 
Ammoniak verschiedener Konzentration anfinglich sehr kleine Lis- 
lichkeit, die sich erst im Laufe sehr langer Zeiten allmihlich erhoht. 
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Die Anderung der Lislichkeit in Abhiingigkeit von der Zeit laBt 
erkennen, dab die Léslichkeitswerte selbst nach 14monatigem Stehen 
noch nicht ihren Endwert erreicht haben, sondern noch dauernd 
weiter ansteigen diirften, so dab anzunehmen ist, dab das Ammonium- 
parawolframat in wiibrigem Ammoniak schlieBlich die Léslichkeits- 
kurve des neuen Bodenkérpers iiberschreiten wird. 

Der auffallig langsame Anstieg der Lislichkeit des Ammonium- 
parawolframates in wiBrigem Ammoniak diirfte mit Umlagerungen 
des Parawolframatanions!) in der Lésung zusammenhiingen. Es ist 
anzunehmen, daf in der Ammoniaklésung ein Gleichgewicht zwischen 
ammoniakreicheren Verbindungen z. B. normalem Ammoniumwolframat 
und dem Parawolframatanion vorliegt und da das Parawolframat 
nur in dem Mabe in Lésung gehen kann, als diese Umlagerung in 
der wiBrigen Fliissigkeit stattfinden kann. 


Zusammenfassung 
Durch Léslichkeitsbestimmungen von frisch gefillter Wolfram- 
siure in Ammoniak verschiedener Konzentration wird nachgewiesen, 
daB bei Ammoniakgehalten unter 4°/, bei 19 + 2° Ammonium- 
parawolframat [5(NH,),0-12W0O,-11H,O] bestiindig ist, wiihrend 
sich bei dieser Temperatur oberhalb 4°), Ammoniakgehalt ein 


ammoniakreicherer Bodenkérper bildet, der auf 1 Mol Wolframsiiure 
1,2—1,3 Mol NH, enthiilt. 


Beim Umwandlungspunkt enthilt die Lisung neben 4°/, NH, 
rund 26 °/, WQ,. 

Fiir die bei 19 + 2° und 1 Atm. Druck an gasférmigem 
Ammoniak und dem neuen ammoniakreicheren Bodenkérper gleich- 
zeitig gesittigte Lésung ergibt sich eine Zusammensetzung von 
18,3 °/, NH, und 31,5°/, WO,. 

Ammoniumparawolframat lést sich in wibrigem Ammoniak nur 
auBerordentlich langsam auf, so dab selbst nach 14monatigem Stehen 
das Lésungsgleichgewicht noch nicht erreicht ist. Der Léslichkeits- 
anstieg des Ammoniumparawolframats in Abhiingigkeit von der Zeit 
laBt es jedoch als wahrscheinlich erscheinen, dab bei geniigend langer 
Wartezeit die Léslichkeitskurve des Ammoniumparawolframats die 
des neuen ammoniakreicheren Bodenkérpers iiberschreiten wird. 
AuBerdem konnte festgestellt werden, daB die wolframsiurereichen 
Lésungen, die durch Eintragen von wiibriger Wolframsiiure in 


') G. V. KNoRRE, Ber. dtsch. chem. Ges. DS (2) (1585), S. 2362. 
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Ammoniak erhalten worden sind, durch Impfen mit Ammonium- 
parawolframat nicht zur Kristallisation zu bringen waren. Diese 
wolframsiurereichen Lésungen sind also gegeniiber dem Ammonium- 
parawoliramat nicht iibersittigt. 

Die geringe Lisungsgeschwindigkeit des Ammoniumparawolframats 
in wibrigem Ammoniak diirfte mit langsam verlaufenden Umiagerungs- 
vorgingen in der Fliissigkeit zusammenhingen. 


Ich méchte auch an dieser Stelle meinem Lehrer auf dem Ge- 
biete der Gleichgewichtslehre wiBriger Lésungen, Herrn Dr. J. D’ Ans, 
und meinem Mitarbeiter, Herrn P. Franke, meinen Dank aussprechen. 


Berlin, Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1940, 
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Uber Doppelsalze 
der Kobalt—Halogenverbindungen 
mit Piperidin—Halogeniden 


Von E. NEuSsSER 


Den AnlaB zur vorliegenden Arbeit bot ein Versuch, komplexe 
Kobalt-Verbindungen mit Piperidin herzustellen. Dieser Versuch mib- 
lang deswegen, weil Piperidin eine zu starke Base ist; es ergab sich 
immer statt des erwarteten Komplexsalzes schwarzes Kobaltoxyd. 
Bei der Aufarbeitung der Riickstiinde wurde eine salzsaure Kobalt- 
lésung mit Piperidin zur Trockne eingedampft: der Riickstand war 
blau und nicht griin, wie das wasserfreie Kobaltchlorid. Das Kobalt 
Piperidin-Doppelchlorid konnte dann aus seinen Komponenten her- 
gestellt werden, und darauf wurde die Untersuchung auch auf die 
anderen Halogensalze ausgedehnt. 


Fluorid 

Ein Fluorid des Piperidins ist bisher in der Literatur nicht 
beschrieben. Man erhilt ein solches, wenn man in einer Platinschale 
FluBsiiure mit Piperidin méglichst genau neutralisiert und dann ein- 
dampft. Man setze das Eindampfen auf dem Wasserbade so lange 
fort, als noch Wasserdimpfe entweichen; es entsteht dann eine sehr 
konzentrierte, sirupaihnliche Lésung, die beim Erkalten zu einem 
feuchten: Kuchen erstarrt. (Kin stiirkeres Erhitzen ist nicht ratsam, 
weil sich sonst die Lésung unter Zersetzung braun firbt.) Da das 
entstandene Fluorid ungemein hygroskopisch ist, wurde der Kuchen 
zunichst so lange zwischen Filtrierpapier gepreBt, als noch Feuchtig- 
keit an das Papier abgegeben wurde, und dann liingere Zeit im 
Schwefelsiure-Exsikkator getrocknet. Auch dann ist das Salz noch 
lange nicht wasserfrei; es bildet weibe, feuchte Kristallnadeln. Zur 
Analyse wurde eine Probe abgewogen und in einem Vakuum-Exsikkator, 
der mit Phosphorpentoxyd beschickt war, getrocknet und von Zeit zu 
Zeit gewogen. Das Trocknen dauerte ungefihr drei Monate lang, 
das Priiparat verlor dabei fast ein Drittel an Gewicht. Bis endlich 
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das Gewicht nicht mehr abnahm, war eine weibe Masse entstanden, 
in der in tiblicher Weise das Fluor bestimmt wurde. Wie es sich 
herausstelite, handelt es sich um Piperidin-Bifluorid. 

Gef. F = 30,23°),. Ber. fir C,NH,,-2HF: F = 30,36%,. 


Wenn man eine Lésung von Kobaltfluorid mit einer Lésung 
dieses Piperidinfluorids eindampft, so erhailt man nur Kobalttluorid. 
Kin Doppelsalz bildet sich also nicht, weil das Kobaltfluorid zu 


schwer léslich ist. 


Chlorid 


Das Doppelsalz der Chloride bildet sich sehr leicht, wenn man 
eine Lésung von Kobaltchlorid mit der berechneten Menge Piperidin- 
chlorid eindampft. Die anfinglich rote Lésung wird bei gréBerer 
Konzentration dunkelbau und setzt beim Erkalten groBe Kristalle 
von dunkelblauer Farbe ab. 

Kei mittleren Konzentrationen liegt der Existenzbereich des 
blauen Doppelsalzes bei héheren Temperaturen. Davon kann man 
sich leicht in folgender Weise iiberzeugen: Man dampfe eine etwas 
verdiinnte Lisung des Doppelsalzes, die rot ist (oder eine Mischung 
der Lésungen von Kobalt- und Piperidinchlorid), so lange ein, bis 
sie violett geworden ist; beim Erkalten wird sie wieder rot. Wenn 
man weiter eindampft, wird die Farbe in der Hitze immer reiner 
blau, beim Erkalten aber wieder rot. Wenn dann endlich eine 
sehr grobe Konzentration erreicht ist, bildet sich aus der zihflissigen 
heiBen Lisung beim Erkalten ein Kuchen von blauen Kristallen, die 
Mutterlauge ist aber wieder dunkelrot oder violett. 

Ks ist nicht leicht, das Doppelsalz analysenrein zu erhalten. 
Ks hilt niimlich hartnickig Mutterlauge zuriick. Auch durch Um- 
kristallisieren aus heiBem Wasser wird es nicht viel reiner. Am 
besten ist folgendes Verfahren: Man trachte, durch rasches Abkihlen 
der Lésung kleine Kristalle zu bekommen und trockne diese Kristalle 
durch Abpressen zwischen Filtrierpapier so sorgfiltig wie méglich. 
Auch dann wird das Salz noch etwas Wasser enthalten. 

Die Analyse fiihrt zur Formel CoCl,-2(C,NH,,- HCI. 


15,619/,: Cl = 37,66°,; H,O = 0,34%. 





Gef. Co = 15,564, 


Das gibt, auf wasserfreie Substanz umgerechnet: 
Gef. Co = 15,61°/,, 15,66°,. Ber. fiir CoCl,-2(C,NH,,- HCl): Co = 15,80” , 
Cl = 37,78%. Cl = 38,02°/, 
C.NH,, = 46,18", 


100,00"), . 
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Bromid 


Die Bildungsbedingungen fiir das Doppelbromid sind genau 
dieselben wie fiir das Doppelchlorid. Man erhilt durch sehr weit- 
gehendes Kindampfen einen Kristallbrei mit einem kleinen Rest von 
Mutterlauge, der dunkelrot gefirbt ist. Es wurde filtriert und wie 
beim Chlorid zwischen Filtrierpapier geprebt, bis die Mutterlauge 
soweit wie moéglich entfernt war. Es hinterbleiben kleine, graublaue 
Kristallnadeln. 

ef. Co = 10,46"), 10,52°/,; Br =57,36°,; H,O = 1,45 


0° 0? 


Das gibt, auf wasserfreie Substanz umgerechnet: 


Gef. Co = 10,61°/,, 10,68°/,. Ber. fiir CoBr,+-2(C,NH,,*-HBr): Co = 10,71° 





Br = 58,20°/,. Br = 58,02°, 
C,NH,, = 31,27°, 
100,00°), 

Jodid 


Hier wurde aus Kobaltcarbonat und Jodwasserstoffsiiure einer- 
seits eine Kobaltjodid-Lésung, aus Piperidinbase und J odwasserstoft- 
siure andrerseits eine Lésung von Piperidinjodid hergestellt und 
beide Lésungen vereinigt. Dann wurde mit etwas rotem Phosphor 
veschiittelt, durch einen kleinen Uberschu8 von Kobaltcarbonat neu- 
tralisiert, filtriert und eingedampft. Es entstehen griine Kristallnadeln, 
die auch zwischen Filtrierpapier nicht ganz trocken zu bekommen 
sind. Endlich wurde aus heibem Wasser umkristallisiert und wieder 
mit Filtrierpapier soweit wie méglich getrocknet. Unter dem Mikro- 
skop sieht man, dab die Kristallnadeln sehr viel Mutterlauge ein- 
geschlossen haben. Die Analyse ergab daher viel zu wenig Wasser, 
doch ist die Zusammensetzung des Salzes nicht zweifelhaft, da sich 
das Verhiltnis Co:J fast genau gleich 1:4 ergab. 

Gef. Co=6,78°%/,, J = 57,92°/,, HO =1,95°%, 


Co: J = 1:3,975. 


(durch Trocknen bei 130° bestimmt). 


Der Umrechnung auf wasserfreie Substanz wurde ein Wassergehalt 
» nN 0; r . 
von 15,4°/, zugrunde gelegt: 
In der trockenen Substanz gef. Co = 8,01°/, 
J = 68,46°/, . 
Ber. fiir CoJ,-2(C,;NH,,- HJ): Co = 7,98°, 
J= 65,70" . 
C.NH,, = 23,32°/, 


100,00°), . 
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Zusammenfassung 
Durch gemeinsames Kindampfen der Lésungen der Komponenten 
wurden folgende Doppelsalze hergestellt: 
CoCl,-2(C.NH,,- HC), dunkelblau, 
Cobr,-2(C,NH,,- HBr), graublau, 
CoJ,-2(C;NH,,- HJ), griin. 
Alle drei Salze sind in Wasser sehr leicht léslich. Ein analoges 
Fluorid kann man so nicht erhalten, weil das Kobaltfluorid in Wasser 
zu schwer léslich ist. Das Piperidin-Bifluorid C,NH,,-2HF wurde 


hergestellt und beschrieben. 


Herrn Dr. Rupote Ungar, dem Leiter der Wirtschafts-Ober- 
schule Wien VIII, sowie dem Wiener Berufsschulrat bin ich fiir 
die Uberlassung eines Arbeitsplatzes zu groBem Dank verpflichtet. 


Wien VIII, Laboratorium der Wirtschafts-Oberschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1940. 
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Kristalistruktur von CaZn,; und CaCu,. 
Von WerrRNER HaAvucKE 
Mit 2 Abbildungen im Text 


In Fortsetzung der von E. Zrnti und Mitarbeitern begonnenen 
Untersuchungen iiber Legierungsbildung der Alkali- und Erdalkali- 
metalle soll hier iiber einen neu aufgefundenen Strukturtyp von 
Legierungen der Zusammensetzung AB, berichtet werden. 

Bei einer systematischen Untersuchung?) iiber die Legierungen des 
Calciums mit Zink konnte auf riéntgenographischem Wege festgestellt 
werden, daB das in der Literatur beschriebene thermische Diagramm 
dieses Systems”) zumindest auf der zinkreichen Seite der Korrektur be- 
darf. Der friiher mit Hilfe der thermischen Analyse gefundenen Verbin- 
dung CaZn,, muB man nach einer Untersuchung von |. A. A. KeTELAar*) 
die formelmiBige Zusammensetzung CaZn,, zuerkennen. Die vorliegende 
Arbeit zeigt, dab der als CaZn, bezeichneten Verbindung die Forme! 
CaZn, zu geben ist. Weiterhin wurde festgestellt, daB auch die mehrfach: 
thermisch ,,nachgewiesene“ Phase Ca, Zn, nicht existiert. Sowoll bei T'em- 
peraturen dicht unterhalb ihres Schmelzpunktes als auch bei Zimmer- 
temperatur ist dieser Verbindung die Formel CaZn, zuzuerteilen’). 

Ebenso stimmen im Diagramm des Systems Ca—Cu die mit 
Hilfe der thermischen Analyse erzielten Ergebnisse*) nicht mit den 
réntgenographischen Befunden iiberein. CaCu, existiert niimlich 
nicht, dagegen eine Phase der Zusammensetzung CaCu,. 


Herstellung und Analyse der Legierungen 


Als Ausgangsmaterialien dienten Zink p.a., Elektrolytkupfer und 
Calcium der Firma E. Merck. Oxydfreie, abgewogene Metallstiicke wurden 
unter Luftausschlu8 in Al,O,-Tiegeln verschmolzen und homogenisiert. 





) Wird an anderer Stelle veréffentlicht. 
*) Literaturzusammenstellung: M. HANSEN, Der Aufbau der Zweistoff- 
legierungen, Berlin 1936, S. 412. 
*) I. A. A. KETELAAR, J. chem. Physics 5 (1937), 668. 
*) Literaturzusammenstellung: M. HANSEN, Der Aufbau der Zweistoff- 
legierungen, S. 394. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. “ 
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Zur Analyse wurden gewogene Proben in Siure gelést und 
jeweils beide Komponenten nach den iblichen analytischen Ver- 


fahren bestimmt. 
Die pyknometrisch unter Xylol bei 26,0° C ausgefiihrten Dichte- 


bestimmungen ergaben folgende Werte: 





Atom-*/, Canach Analyse Dogo 


CaCu, 16,9 _ -5,58 
CaZn, 16,5 «5,68 














Rontgenographische Untersuchungen 
Desyr-ScHERRER-Diagramme von CaZn, und CaCu, zeigen das 
gleiche Linienmuster. Sie lassen sich mit Hilfe der Huux’schen 
Kurven hexagonal indizieren. In Tabelle 1 und 2 werden die Aus- 
wertungen der Aufnahmen wiedergegeben. 


Tabelle 1 


Pulverdiagramm von CaZn, 
Legierung mit 16,5 Atom-°/, Ca. Filmdurchmesser: 114,6 mm. 
Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Priparatdurchmesser: 0,3 mm. 





— 
| 








| 

Nr. 4 | hkl | eo, | isto 
9° 29) 100 00270 0,0271 
» 14° 5’ 101 00594 0,0591 
3 16° 32’ 110 0,0811 0,0809 
19° 12 200 0.1081 | 0.1082 

5 19° 42’ 111 01134 3 | 0,1136 
r 21° 8’ 002 0,1293 0,1299 
7 22° 3’ 201 01404 0.1409 
8 23917’ 102 01563 | 0,1562 
9 25° 45’ 210 0,1892 0,1888 
10 27° 18’ 112 02104 0,2104 
11 28° 2 211 0,2215 0,2208 
12 29° 9 202 0,2374 0/2373 
13 29 ° 30’ 300 0,2433 0.2425 
14 31 ° 39’ 301 0.2756 0,2757 

ees 103 0,3179 

5 34°21 | eg 0’3185 } 0.8184 
16 34° 42’ 220 013244 0,3241 
17 36 ° 20’ 310 0,3513 0,3509 
: 3720 ce 

18 37° 36 | +4. 0'3726 0,3723 
ly 39° 14’ 203 0,3990 0,3999 
20 41° 8 400 014325 0,4326 
2] 42° 2)’ 222 | 0,4536 0,4538 
2” 2° 5d’ 401 0,4648 0,4634 
sy 213 4801 : 

23 43°50 : ; 9 0/4807 0,4795 











sin? & = 0.02703 (kA? + hk? + Ahk) + 0,03232 1%. 
a=5,405A. c=4,183 A. c/a = 0,774. 
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Tabelle 2 
Pulverdiagramm von CaCu, 


Legierung mit 16,9 Atom-°/, Ca. Filmdurchmesser: 114,6 mm. 
Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Priiparatdurchmesser: 0,3 mm. 














Nr. | a hkl sin? J, sin? +. 
er. gel. 
| 

bt 10° 5’ 100 0,0306 0,0306 
2 14°57’ 101 0,0662 0,0666 
3 17° 41’ 110 0,0918 0,0922 
4 20° 29’ 200 0,1223 0,1223 
5 20° 53’ 11] 0,1273 0,1270 
- 1 22°14’ 002 0,1425 0,143] 
Piet 23° 26 201 0,1579 0,1580 
8 | 24° 33’ 102 0,1730 0,1727 
9 | 27 ° 33’ 210 0,2140 0,2139 
10 28° 56’ 112 02342 0.2340 
a. 29° 54’ 211 0,2495 0,2485 
31° 0 202 0,2648 0,2653 
is | 33° 54’ 30] 0,3108 0,311] 
| stiabainili 103 0,3512 cine 
14 | 36°26 +t nee 0,3525 
1b 37° 18’ 220 0,3668 0,3672 

i. tl niente 113 0,4123 
16 | = 89°59 ae 04181 0,4128 
eo .4 41° 41’ 203 0,4428 0.4421 





sin? = 0,03057 (h? + k*? + hk) + 0,03562 1°. 
a=5,082A. c=4,078 A. c/a = 0,803. 


Mit Hilfe von Einkristallaufnahmen wurde die Richtigkeit der 
oben angegebenen Indizierung der einzelnen Reflexe gepriift und be- 
stiitigt. Da die Schwirzungsunterschiede der Interferenzen auf beiden 
Filmen vdollig gleichartig sind, geniigt es, die Strukturdiskussion 
und Intensititsberechnung nur fiir eine Verbindung durchzufiihren, 
weil Cu und Zn praktisch gleiches Streuvermégen haben. 


Die Zahl der im Elementarbereich befindlichen Atome berech- 
net sich aus den Gitterkonstanten, der Dichte und der Zusammen- 
setzung fiir CaZn, zu 5,91 ~6, fiir CaCu, zu 6,04~6. In der 
Elementarzelle sind also 1 Ca-Atom und 5 Zn(Cu)-Atome zu loka- 
lisieren. Gibt man dem Ca-Atom die Lage 000, so fiihren schon 
Uberlegungen geometrischer Art und Abstandsbetrachtungen allein 
zu einer Anordnung der Zn-Atome, die nicht in Widerspruch steht 
zu den bei friiheren Untersuchungen gefundenen Atomradien yon 


Zink und Calcium (7,2) = 1,37 A, =" = 1,97 A): 
Ca: 000: 


y, - J] l 1 l 
Zn:}0}, 0}}, EL 3: 











Band 244. 


X) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. 1940 


‘Tabelle 3 


Vergleich berechneter Intensititen und geschiitzter Linienschwirzungen 
im Pulverdiagramm von CaZn, 

















hkl Intensitit Schwirzung =, 1; Intensitit Schwiirzung 
berechnet geschitzt berechnet geschiitzt 

100 311 m 003 0,45 0 

OU] 6,5 0 103 a0 a 

10] 42,6 88 | 212 38,0 a 

110 102 8 220 124 m 

200 17% m 310 15,0 88s 

111] 6335 ast 221 1,4 v 

002 213 m 113 yi : 

20) 425 st 302 gl P 

102 63,7 8s 31] 3,6 sss~ 

210 46,8 3s 203 65,0 m-s 

112 13,3 8s 400 15,7 sss 

211 9.8 888 222 134 m-st 

202 95,3 m-s 40] 49,3 S-ss 

300 16,9 sss* 213 ¥: dane 

30] 142 m* 312 18,5 _ 

a ae ] 











, ah...cno — ‘ —*< a ae A. ce ie —— A — ~ —-~ s ~ = — = a Ss 
Ss “m co S nw WH & WY S « ™ GW ~ & MO ~~ a be) Wh & 
ce C — SS GS LY 4 ‘ ~ oo? NG D re hen Nu | 

ISSSHRSESSSFRLSESSTS BIS) BS NWS | 

| 

Dncieentiaiteneniialindaiai aa. : . J 





Abb. 1. Vergleich berechneter Intensitiiten und geschiitzter Linienschwiirzungen 
im Pulverdiagramm von CaZn, 


In Tabelle 3 und Abb. 1 wird eine Gegeniiberstellung der unter 
Annahme dieses Strukturvorschlages berechneten Intensititen!) mit 
den geschiitzten Linienschwarzungen gegeben, die Uhbereinstimmung 
ist zufriedenstellend. 


') Die Intensitiitsberechnung wurde durchgefihrt mit: 
1 + cos? 29— 
sin? 9 cos d © 


u 


J prop. H/S/* 


die Atomformfaktoren wurden aus den-Tabellen von PAULING und SHERMAN 
entnommen [Z. Kryst. 81 (1931), 26). 
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Zur Zuordnung dieses Gittertyps zu einer Kristallklasse ist 
folgendes zu bemerken. Die parameterfreien Punktlagen lassen die 
héchste hexagonale Symmetrie LD, , 
der verschiedenen Einkristallaufnahmen bestiitigt werden konnte, da 
keinerlei Anzeichen fiir ” 


ein Abweichen von die- Bw a in — >? 
ser Symmetrie vorlie- 7 

gen. Mit der 1-zihligen o= | Oe 
Punktlage (Ca in 000) . 
kommen nach Ausweis as gteegree ° 

der ,, Internationalen Ta- r.. _ r) 
bellen zur Bestimmung 
von Kristallstrukturen“ ign . 
zur Kinordnung des i | ’ 
CaZn,-Typs nur fol- C naeee *, — 
gende Raumgruppen in Abb. 2. Elementarzelle von CaZn 
peage: 1... DY, Gos 

D' und D',. Damit in Einklang steht, dab auf Kinkristallaufnahmen 
keine systematischen Ausliéschungen auftreten. 


vermuten. was bei Durchsicht 














Mit den in Tabelle 1 und 2 berechneten Gitterkonstanten er- 
geben sich folgende Entfernungen der Atome voneinander: 








Aietend CaZun, CaCu 
A A 
Ca—Ca c 11S L.08 
, 1 a 
Ca—X,') 3 V3 12 2,93 
Ca—X,') LVa? + c? , 42 sD; 
: a 
X,—X = V3 3.12 2.93 
, , j Cc . a 9 . 9“ ) - 
XX, V/s) + [ V3) 2.61 251 
! 
X,—X, n 2.7 2,54 











Jedes Calciumatom grenzt an 6 Zinkatome der Art X, im 


Abstand von 3,12 (2,93) A, an 12 Zinkatome X, im Abstand von 
3,42 (3,26) A und 2 Calciumatome im Abstand von 4,18 (4,08) A. 


‘) Mit X, sind die Zn(Cu)-Atome in den Lagen 4270, $40 bezeichnet, 
X, entspricht den Atomen mit den Koordinaten 401, 044, 4 
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Die erste Sorte (X,) der Zinkatome wird von 3 Ca-Atomen in 
der Entfernung von 3,12 (2,93) A, 3 Zn-Atomen gleicher Art in 3,12 
(2,93) A und 6 Zn-Atomen X, in 2,61 (2,51) A Abstand als nichste 
Nachbarn umgeben. 

Fiir die zweite Sorte von Zinkteilchen (X,) errechnen sich 
ebenfalls 12 Nachbarn, und zwar: 4 gleichartige Zinkatome haben 
einen Abstand von 2,71 (2,54) A, 4 Zinkatome der Lage X, einen 
solchen von 2,61 (2,51) A und 4 Ca-Atome befinden sich in der 
Kntfernung von 3,42 (3,26) A. Die eingeklammerten Werte beziehen 
sich auf Abstiinde im Elementarkérper von CaCu,. 

Zink und Kupfer haben also im vorliegenden Strukturtyp die 
Koordinationszahl 12. Bemerkenswert erscheint, daB dem Calcium 
die ungewOhnlich hohe Koordinationszahl 18 (bzw. 20 unter Beriick- 
sichtigung der 2 niichsten gleichnamigen Atome) zukommt. Ein 
fihnlicher Fall mit der Koordinationszahl 24 fiir Erdalkali- bzw. 
Alkaliatome in rein intermetallischen Verbindungen wurde schon 
heschrieben ?). 


Zusammenfassung 
Den bisher als CaZn, und CaCu, beschriebenen intermetallischen 
Phasen kommen die Formeln CaZn, baw. CaCu, zu. Sie kristallisieren 
beide im gleichen hexagonalen Gitter der Lave-Symmetrie D,, mit 
6 Atomen pro Zelle und den folgenden Punktlagen: Ca in 000, 
Zn (Cu) in 40}, O44, 444, 420, 240. Die Gitterdimensionen 


sind fiir CaZn,: a = 5,405 A, c = 4,183 A, : = 0,774, fiir CaCu,: 
a — 5,082 A, c= 4,078 A, “ = 0,803. 


') I. A.A. KETELAAR, J. chem. Physics 5 (1937), 668; E. ZinTL u. W. HAUCKE, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 104. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1940. 
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Uber Stickoxydverbindungen von Nickel(I)- 
und Eisen (I)-halogeniden 


Von Waurer Hreper und Remxarp Nast’) 


1. Stickoxydverbindungen der Nickel (l)-halogenide 
Vor einiger Zeit”) wurde gefunden, daB die Halogenide des 
Kobalts(Il) bei héherer Temperatur mit Stickoxyd unter Halogen- 
abspaltung und Bildung von ,,Dinitroso—Kobalt(l-halogeniden* 
reagieren (1); beim Bromid und insbesondere beim Chlorid wird, 
neueren Verfahren zur Darstellung von Metallcarbonylen*) folgend, 
ein halogenbindendes Zusatzmetall verwendet (2): 


CoJ, + 2NO >» Co(NO),J + '/,J,: (1) 
2CoX, + Me + 4NO — > 2CoX(NO), + MeX,. (2) 


X = Br, Cl; Me = Zn, Co. 


Schon aus allgemein-theoretischen Griinden lag es nahe, die 
Untersuchungen auf andere Metalle, zunichst solche der Kisengruppe, 
auszudehnen. 

Die Versuche mit Nickel(II)-halogeniden ergaben auch hier ein 
grundsiitzlich ahnliches Verhalten. Die Reaktion tritt indessen bereits 
beim Jodid nur sehr trage ein und erfordert zur Isolierung wiig- 
barer Mengen des Reaktionsproduktes die Verwendung eines Bei- 
metalls; als solches erwies sich sowohl Zink als auch Carbonyl—Nickel 
geeignet (3): 

. 2NiJ, + 2NO + Zn > 2Ni(NOW + ZnJ,. (3) 

Die Reaktion beginnt erst bei etwa 140°; auBerdem findet sie 
immer nur oberflichlich statt, so daB nur recht geringe Ausbeuten 
an Mononitroso—Nickel(I)-jodid erhalten werden, das in priich- 
tigen, dichroitisch schwarz-griinen Kristallen sublimiert. Besonders 
bemerkenswert ist zum Unterschied von Kobalt (und Eisen, vgl. unten) 
die Bindung von nur 1 Mol NO. 


) D 91. 
*) W. HIEBER u. R. MaRIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (193%), 241. 

*) W. HieBer, H. SCHULTEN u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 
243 (1939), 145, und die dort zitierte Literatur. 
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Die Reaktionsfahigkeit der Nickelhalogenide mit Stickoxyd ist, 
wie beim Kobalt, in der Reihe Jodid > Bromid > Chlorid 
abgestuft. Die Bromverbindung bildet sich noch triger — sie 
sublimiert erst oberhalb 150° — im Verlauf lingerer Einwirkung 
von Stickoxyd in nur '/, bis halb so groBer Ausbeute wie beim Jodid. 
Als halogenbindendes Beimetall wurde Carbonyl—Nickelpulver ver- 
wendet (4): 


NiBr, + 2NO + Ni —» 2Ni(NO)Br. (4) 


SchlieBlich konnte bei entsprechenden Versuchen mit Chlorid 
bei Temperaturen bis 200° iiberhaupt keine wigbare Menge der 
Stickoxydverbindung erhalten werden; ihre Existenz zeigte sich nur 
in der spurenhaften Bildung eines schwach griinen Anflugs im kilteren 
Teil des Reaktionsrohres. Auch andere Methoden zur Darstellung 
des Chlorids fiihrten nicht zum Ziel (exper. Teil 8.40). Entsprechend 
ihrer geringeren Bildungstendenz erweisen sich die Verbindungen 
gegeniiber den Dinitroso—Kobalt(I)-halogeniden auch als weniger 
stabil. Die Jodverbindung zersetzt sich auch unter Luftausschlub 
nach einigen Tagen, das Bromid bereits nach kiirzerer Zeit. In 
Methanol und Athanol lésen sich die Substanzen mit blauer, in ver- 
diinntem Ammoniak und Pyridin mit tief kornblumenblauer Farbe. 


Zum Unterschied von Kobalt(II)-jodid reagiert auch die alkoho- 
lische Lésung des Nickel (Ll)-jodids nicht mit Stickoxyd'), wie es 
der viel geringeren Bildungstendenz dieser Nickelverbindung entspricht. 
Versuche, durch Kinwirkung von Stickoxyd auf wassertreies Nickel (II)- 
jodid unter héherem Druck, die Nitrosoverbindung in gréBerer Menge 
zu erhalten, fiihrten zu dem Ergebnis, daB hierbei zwar unter 60 Atm. 
schon bei Zimmertemperatur eine Reaktion eintritt. Das entstandene 
Produkt unterscheidet sich rein aiuberlich kaum vom urspriinglichen 
Jodid. Beim UbergieBen mit Wasser gibt es jedoch stiirmisch NO ab. 
Jedenfalls liegt ein anderer Typ einer Stickoxydverbindung vor; viel- 
leicht wird das NO nur locker (dipolartig) an NiJ, angelagert: 
J,Ni(...NO). Hine endgiiltige Klirung dieser Erscheinungen muf 
weiteren Versuchen iiberlassen bleiben. 

Auch die Mononitroso—Nickel(l)-halogenide sind wie die NO- 
Verbindungen der Kobalt(I)-balogenide typisch unpolarer Natur. 
Wiederum zeigt sich bei ihnen die farbvertiefende Wirkung der 
NO-Bindung, wie sie bei einer salzartigen Formulierung — etwa als 
Hyponitrit — nicht zu erwarten wire. Insbesondere beweist aber 


') W. Higsper u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 258. 
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das chemische Verhalten, daB es sich um echte Stickoxyd- 
verbindungen handelt. Verdiinnte Siuren zersetzen unter Ent- 
stehung von N,O und N,, neben oft wesentlichen Mengen von NO. 
nie aber unter Freisetzung von Jod. Der Reduktionswert ent- 
spricht hierbei genau dem Ubergang Ni(I) > Ni(II) (vgl. exper. Teil 
S. 36). Mit K,S8,0, und KCN erhilt man die typischen Reak- 
tionen des ,einwertigen* Nickels; ammoniakalische Silbernitrat- 
lésung wird reduziert’). 

Die Nitroso—Nickel (I)-halogenide lassen sich dem neuerdings 
von J. St. ANDERSON”) untersuchten ,, Nickel (I)-nitrosyl-hydroxyd“, 
wie der entsprechenden Methoxy- und Athoxy-Verbindung Ni(NO\OR 
(R = H, CH,, C,H, 
sich bei der interessanten Reaktion des Stickoxyds mit Nickel- 
carbonyl (5): 
4Ni(CO),+6NO+4ROH — > 4Ni(NO)OR) +N, +16C042H,0. (5) 

Im Formeltyp 1NO:1Ni, wie insbesondere in der Farbe ihrer 
Lésungen, stimmen diese Verbindungen mit den beschriebenen Nitroso- 
halogeniden iiberein; im Gegensatz zu den Anschauungen des genann- 
ten Autors ist jedoch unseres Erachtens anzunehmen, dab es sich 
in allen Fallen um unpolare Verbindungen handelt, nicht um 
salzartige Substanzen mit dem lon [Ni(NO)]* *). 


) an die Seite stellen. Diese Verbindungen bilden 


2. Stickoxydverbindungen der Eisen(l)-halogenide 
Bereits viel friiher wurde festgestellt, daB bei der Kinwirkung 
von Stickoxyd auf Kisentetracarbonyl-jodid ein ))initroso—Kisen (I)- 
jodid, Fe(NO),J, als Teilkomponente entsteht*) und sich die gleiche 
Verbindung bei der Jodreaktion des Kisennitrosocarbonyls bildet®): 


2 Fe(NO),(CO), + J,  » 2Fe(NO),J+ 4C0. 6) 


Neue Versuche haben ergeben, daB Eisencarbonyl-jodid im 
Stickoxyd-Strom bei 115° auch die reine Dinitroso-Verbindung liefert. 


1) Diese Reduktion beruht sicher auf dem Vorliegen elektrochemisch 
yeinwertigen Nickels; denn NO ist indifferent gegen ammoniakalisches AgNO,, 
wihrend KMnO, durch NO reduziert wird. 

2) J.St. ANDERSON, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 357. 

%) Auch sonst finden sich in dieser Abhandlung manche unrichtigen Dar- 
stellungen, auf deren niihere Diskussion wir jedoch unter Hinweis auf unsere 
eigenen Arbeiten verzichten. Betreffend der irrtiimlichen ionogenen Formu- 
lierungen, auch bei den dort diskutierten CO-Verbindungen, vgl. W. Hieser 
u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 83, 92. 

*) W. HIEBER u. G, BADER, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 204, 212. 
°) W. HIEBER u. J. St. ANDERSON, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 138. 
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Sie ist identisch mit der spiter unabhingig hiervon von W. Mancuor 
und Huperr Fiscuer') durch direkte NO-Reaktion mit wasserfreiem 
Ferrojodid erhaltenen Substanz, die noch leichter eintritt als beim 
Kobalt(l1)-jodid. Bereits bei Zimmertemperatur beobachtet man hier- 
bei die Jodabspaltung unter gleichzeitiger starker Erwirmung. Beim 
Fe(CO),J, hingegen zeigt sich die stabilisierende Wirkung des 
koordinativ gebundenen Kohlenoxyds; denn hier entsteht 
erst bei etwa 80° in milder Reaktion Fe,J,(NO),, entsprechend 
FeJ(NO),-FeJ,(NO),, diese Verbindung geht sodann erst bei 115° 
unter weiterer Jodabgabe in reines Fe(NO),J iiber. 

Auch die Stickoxyd-Verbindungen der anderen Kisen(11)-halogenide 
bilden sich, wenn man jeweils den Reaktionsverlauf ohne Beimetall 
betrachtet, noch erheblich leichter als diejenigen des Kobalts. So 
tritt nach Huserr FiscuEer?) die Stickoxyd-Reaktion des Ferro- 
bromids gleichfalls schon bei Zimmertemperatur ein, wenn auch 
viel milder als beim Jodid und ohne merkliche Erwirmung. Ks gelingt 
leicht, alsdann bei héherer Temperatur Fe(NO),Br zu sublimieren. 
Beim CoBr, dagegen ist die Darstellung der NO-Verbindung in 
reichlicher Menge erst bei Verwendung eines brombindenden Bei- 
metalls méglich (S. 23, Anm. 2). 

SchlieBlich konnten wir zeigen, daB auch eine Stickoxyd- 
Verbindung von Eisen(I)-chlorid entsteht, wenn man von vorn- 
herein Carbonyl—EKisen als chlorbindendes Beimetall zusetzt: 


FeCl, + Fe +6NO —> 2Fe(NO),Cl, (7) 


wihrend ohne Beimetall ,es nicht méglich war eine zur Analyse 
des Kérpers ausreichende Menge des Sublimationsproduktes anzu- 
sammeln* [H. Fiscuer?)]. 

Besonders beachtenswert ist bei dieser Reaktion die Bindung 
von sogar 3 Mol NO pro Eisen-Atom, d.h. es liegt ein neuer 
‘yp derartiger Stickoxyd-Verbindungen vor. Schon bei der Brom- 
Verbindung war es aufgefallen, daB ,der Gehalt an Stickoxyd etwas 
hdher* ist als der reinen Dinitroso-Verbindung entspricht [H. FiscuEr’)). 
Infolge der auBerordentlichen Zersetzlichkeit der Chiorverbindung 
gelang es zwar nicht, exakte Stickoxydwerte zu erhalten, diese liegen 
vielmehr 10—20°/, zu tief, weil die Substanz sehr leicht einen Teil 
des Stickoxyds abgibt (Geruch!); Fe und Cl werden, bei stets genauem 
Verhiltnis Fe: Cl = 1:1, entsprechend zu hoch gefunden. Eine rasch 


') Hunger? Fiscuer, Diss. Technische Hochschule Miinchen 1937: ,,Zar 
Kenntnis der Eisennitrosyl -Verbindungen“. 
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durchgefiihrte Verhiltnisanalyse kommt dem Wert 1Fe:3NO 
noch am nichsten, so daB jedenfalls die Annahme der Existenz der 
Trinitroso-Verbindung gerechtfertigt erscheint. 
Somit ist auch beim Eisen die Bildungstendenz der 
Stickoxyd-Verbindungen in der Reihe Jodid —» Bromid 
> Chlorid abgestuft. Sie iibertrifft jedoch in allen Fallen 
noch ganz erheblich diejenige des Kobalts, wihrend sie beim Nickel 
am wenigsten ausgeprigt ist. Auf eine nihere Beschreibung des 
chemischen Verhaltens der NO-Verbindungen der EKisen(I)-halogenide 
soll hier verzichtet werden, nachdem dieses eingehend von H. Fiscuer 
untersucht wurde. Insbesondere wurden die Substanzen — wie beim 
Kobalt(I) und Nickel(I) — als typische Verbindungen des 
elektrochemisch ,,einwertigen* Kisens charakterisiert. 


3. Das Bildungsbestreben der NO-Verbindungen 
von Ejisen(l)-, Kobalt(l)- und Nickel(l)-halogeniden 

Die Halogenide anderer Metalle wurden schon mehrfach auf 
ihr Verhalten gegeniiber Stickoxyd untersucht. Uberblickt man das 
heute bekannte Material, so liBt sich feststellen, dab echte NO-Ver- 
bindungen zwar recht verbreitet sind, jedoch nur von Verbin- 
dungen der ,Ubergangsmetalle* existieren). Sie sind z. B. yom 
zweiwertigen Kupfer oder dreiwertigen Titan bekannt, nicht aber vom 
einwertigen Cu oder vierwertigen Ti. MHiufig wirkt so NO als 
stabilisierende Komponente, indem, wie in den vorliegenden 
Fallen, Stickoxyd-Verbindungen mit anomaler Wertigkeit 
des Metall-Atoms vorliegen. Jedoch bilden sich sonst derartige 
Verbindungen unter Anderung der elektrochemischen Wertigkeit des 
betreffenden Metalls nicht unmittelbar bei der NO-Reaktion normaler 
Salze. Zum Unterschied von den Halogeniden der zweiwertigen 
Metalle der Eisengruppe verhalten sich z. B. die des Mangans(I1) oder 
Chroms (II und III) [wie auch die von Sn(IV), Hg(II) u.a.] gegeniiber 
NO unter den verschiedensten Bedingungen vollig indifferent. Charak- 
teristisch hierbei wiederum ist das von den Kisen-Metallen abweichende 
Sonderverhalten des Mangans”). Auch die Jodide dieser Metalle 

') Hierbei wird ausdriicklich abgesehen von den Anlagerungs- 
verbindungen des Nitrosylchlorids, die auch von Metallen wie Zn, Al, 
Bi, Sb, Ti(IV), Sn([V), Pb(IV), Cu(II) und vielen anderen bekannt sind; vel. 
in letzter Zeit besonders R. W. AsmMusSsEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 127 
und die dort zitierte Literatur. Auch die NO-Verbindungen von Sulfiten 
gehéren nicht hierher! 


*) W. HIEBER u. H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939, 165 und 
die dort zitierte Literatur. 








1940 


Band 244. 


298 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. 


reagieren nicht mit NO; wohl aber tritt sofort Reaktion ein, wenn 
man EKisen oder Kobalt als Beimetall verwendet; alsdann ent- 
stehen bezeichnenderweise die Dinitroso-Verbindungen von Fe(I) und 
Co(l. Es ist somit allgemein zu erwarten, daB sich Stickoxyd- 
Verbindungen der Eisen(l)-, Kobalt(l)- oder Nickel (I)-halogenide bei 
der NO-Reaktion dieser Metalle mit halogenliefernden Substanzen 
hilden. 

Ks wurden unter diesem Gesichtspunkt eine Reihe von Ver- 
suchen durchgefiihrt, besonders auch um die Abstufung in der 
Bildungstendenz dieser Verbindungen festzustellen. Sie sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Das Bildungsbestreben der Nitrosohalogenide der Eisenmetalle 














Halogenid Beimetall: 
Fe Co Ni 
l) 2) | 3) 
CoJ, 120°: 120°: Viel Co(NO),J 
FeJ (NO), ; CoJ (NO), (120°): 
kein CoJ (NO), wenig Ni(NO)J 
(200 °) 
4) 5) 6) 
CoBr, 120°: 120°: — Viel Co(NO), Br 
Y0(NO),Br CoBr(NO), (120°); 
+ Fe(NQO),Br: sehr wenig 
mehr Co- als Ni(NO)Br (200°) 
Fe -Verbindung 
7) 8) 9) 
NiJ, 120°: 120° 200°: 
Fe(NO),J; Co(NO),J Wenig Ni(NO)J 
kein Ni(NO)J 
10) 13). a0?: 12) 
FeBr, Bildung Viel Co(NO), Br; Bildung von 
von Fe (NO),Br sehr wenig Fe(NO), Br 
oberhalb 95° Fe(NO),Br 
13) 14) 15) 
SnJ, 120°: 120°: 200°: 
FeJ (NO), Wenig CoJ(NO), Sehr wenig 
Ni(NO)J 
16) 17) 
MnJ, 120°: Bildung 
FeJ (NO), von CoJ(NQ), 





Die erste Waagrechte bezeichnet die benutzten Beimetalle, die erste verti- 


kale Reihe die verwendeten Metallhalogenide. 


Bei jedem Versuch sind die 


beobachteten Sublimationstemperaturen angegeben. 
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Die Ergebnisse kénnen folgendermaben zusammengefabt 
werden: 

1. Die Metalle der Eisengruppe vermégen nicht nur 
den eigenen Jodiden, sondern auch denen anderer Metalle 
(Sn, Mn) in Gegenwart von Stickoxyd das Halogen zu ent- 
reiBen unter Bildung flichtiger Nitroso—Metall(l)-jodide. 
Die Bildungstendenz dieser Verbindungen steigt bei den Jodiden 
in der Richtung Ni —-> Co ——> Fe (Versuch 13—17\. 

2. Besonders eindrucksvoll zeigt sich die Abstufung des Bildungs- 
vermoégens der Stickoxyd-Verbindungen, wenn man die Halogenide 
der EKisenmetalle selbst als halogenliefernde Substanzen 
verwendet. Es zeigt sich hierbei, daf 


a) in der Reihe Fe —»>Co~ > Ni das vorangehende Me- 
tall das darauffolgende aus seinem Jodid bei Anwesenheit 
von Stickoxyd unter Bildung fliichtiger Nitroso—Metall(l)- 
jodide zu verdringen vermag (Versuch 1, 7, 8). 


b) Geht man zu den Bromverbindungen iiber, so zeigt sich, 
daB die Nitroso—Kobalt-Verbindung am leichtesten entsteht. 
Die anderen Metalle folgen in der Reihe Co» Fe —-> Ni. Das 
Kobalt verdringt das Eisen aus FeBr, bei Gegenwart von NO unter 
Bildung von Co(NO),Br und die Bildung yon Fe(NO),Br tritt — im 
Gegensatz zur Jodverbindung — stark zuriick (Versuch 11). Die 
Bildungstendenz der Dinitroso-Bromide des Eisens(l) und Kobalts(l) 
hat sich also zugunsten der Co-Verbindung verschoben, obwohl sonst 
reines FeBr, (ohne Beimetall) viel leichter mit NO reagiert als 
reines CoBr, (S. 26). 


4. Verhalten der Stickoxyd-Verbindungen 
der Nickel (I)- und Eisen(l)-halogenide gegeniiber Aminen 


Besonders fiir Strukturfragen, um einen AufschluB iiber die 
Bindungsart des NO zu erhalten, war es von Interesse, ob sich das 
Stickoxyd in den Nitrosohalogeniden der EKisenmetalle substi- 
tuieren laBt. Es wurde daher das Verhalten dieser Verbin- 
dungen gegeniiber Pyridin untersucht. 

Wie schon erwihnt, lésen sich die Nitroso—Nickel(l)-halogenide 
mit tief kornblumenblauer Farbe in Pyridin, wie auch in wiBrigem 
Ammoniak. Stickoxyd-Entbindung tritt hierbei nicht auf. Es kann 
sich also héchstens um eine Komplexbildung unter Anlagerung 











30 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 244. 1940 


von Pyridin an die Verbindungen Ni(NO)Halg handeln, die sich 
jedoch infolge ibrer groBen Léslichkeit schwer isolieren lassen. Dies 
stimmt mit der Feststellung von J. St. ANDERSON iiberein’), nach 
der auch das Nitroso—Nickel (I)-hydroxyd mit Pyridin eine tiefblaue 
Verbindung etwa der Zusammensetzung Ni(NO)OH-C,H_.N liefert. 


Besonderes Interesse verdient das Verhalten des Fe(NO),J 
gegentiber Pyridin*®. Die Reaktion verliuft exakt im Sinne der 
Gleichung 


Fe(NO),J + 6C,H,N — » FeJ(NO)-6C,H,N + NO. (8) 


Die Hexapyridin-Verbindung, die wiederum als eine solche 
mit formal ,einwertigem“ Eisen charakterisiert wird, laBt sich der 
analogen, von uns schon friiher beschriebenen Kobalt-Verbin- 
dung an die Seite stellen’). In diesen Fillen wird also 1 Mol NO 
substituiert und es entstehen Nitrosohalogenide gleichen Typs wie 
beim Nickel. 

Verschiedenartig erweist sich jedoch das Verhalten der 
Nitrosojodide gegeniiber o-Phenanthrolin. Wahrend Co(NO),J 
ohne NQO-Substitution das Anlagerungsprodukt mit 1 Mol o-Phen- 
anthrolin liefert*), tritt beim Eisen sofort der normale tiefrote 
Buav’sche Tri-o-Phenanthrolin-Komplex [Fe(C,,H,N,),|** auf‘), d. h. 
es findet innermolekulare Zersetzung statt; als Reaktionspro- 
dukte entstehen N,, N,O, und NO, insgesamt genau 2 Mole NO/Fe, 
der Reduktionswert entspricht (annihernd) dem Ubergang Fe(I) — > 
Fe(I}. Neben reinem Jodid der komplexen Base, das im alkoholi- 
schem Medium sofort auskristallisiert, verbleibt ein erheblicher Teil 
des Kations vermutlich als Athoxyverbindung in Lésung: 


2Fe(NO),J + 6C,,H,N, + 2C,H,OH —-> [Fe(C,,H,N,),]J,| 
+ [Fe(C,,H,N,),](OC,H,), + H, + 4NO » (9) 


} 
N,, N,O, NO, H,0. 








Die Nitroso—Nickel(l)-halogenide wiederum lagern zu- 
nichst ohne Entbindung von Stickoxyd o-Phenanthrolin 
an. Ks konnte der Komplex Ni(NO)J-2C,,H,N, isoliert werden, 


') J. St. ANDERSON, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 362. 

*) Diese Reaktion wird bei HUBERT FISCHER ,,Zur Kenntnis der Eisen- 
nitrosyl-Verbindungen“, ohne niihere Untersuchung, nur qualitativ erwaihnt. 

‘) W. HresBer u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 246. 

‘) F. BLavu, Wiener Monatshefte 19 (1898), 668. 












W. Hieber u. R. Nast. Uber Stickoxydverbindungen usw. $1 


die Reaktion erinnert also an diejenige des Kobalts und entspricht 
sinngemif dem Verhalten des Ni(NO)J gegeniiber Pyridin. Zum 
Unterschied vom Kobalt tritt jedoch bei Anwesenheit iiber- 
schiissigen o-Phenanthrolins — wie stets beim Eisen — inner- 
molekulare Zersetzung unter Bildung des normalen Nickel (II)-Kom- 
plexes [Ni(C,,H.N,),|** ein’). 

Ks ist wohl anzunehmen, dab das verschiedenartige Verhalten 
der Stickoxyd-Verbindungen gegeniiber o-Phenanthrolin im wesent- 
lichen lediglich auf der Bildungstendenz und Bestindigkeit 
des normalen Tri-o-Phenanthrolin-Kations beruht, dessen 
Stabilitét bekanntlich beim Eisen(II) ganz besonders groB ist. 


5. Oberblick uber die Stickoxyd-Verbindungen der 
Metall (l)-halogenide von Eisen, Kobalt, Nickel. — Strukturfragen 


Die beschriebenen Stickoxyd-Reaktionen, bei denen dieses nicht 
einfach angelagert wird, sondern zugleich ein Valenzwechsel des 
Metalls stattfindet, sind nach den bisherigen Versuchen auf die 
Halogenide der zweiwertigen Metalle der Kisengruppe beschrinkt’). 
Die folgenden Verbindungen dieses T'yps sind nunmehr bekannt: 











Ubersicht 
Eisen | Kobalt Nickel 
Chloride FeCl(NO), <— CoCl(NO), <— (NiC1(NO)} ? 
Bromide FeBr(NO), <— | CoBr(NO), <— NiBr(NO) 
y y y 
Jodide | FeJ(NO),<—  CoJ(NO), <— NiJ (NO) 








Die Pfeile fiihren zur Verbindung gréberer Bildungstendenz, unter Zugrunde 
legung der NO-Reaktion des Halogenids der zweiwertigen Metalle ohne Ver 
wendung eines Beimetalls. 


Bemerkenswert ist, wie schon betont, die Bindung von 3 Mol NO 
bei der Chlor-Verbindung des Eisens(l). Nimmt man an, daf 
simtliche 3 Elektronen am NO-Stickstoff mit den AuBenelektronen des 


Metall-Atoms und dem Valenzelektron des Halogens zu einer Schale 





1 F. BLavu, Wiener Monatshefte 19 (1598), 679. 
*) Versuche mit Halogeniden der Platin-Metalle sind noch im Gang. 
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verschmelzen, NO also durch eine koordinative Covalenz und eine echte 
Valenz gebunden wird, so legt eine 18er Konfiguration vor: 


Cl-Fe(<N::0:),}). 
i 


Die groBe Fliichtigkeit dieser Verbindung kénnte fiir eine 
derartige Auffassung sprechen; denn fiir die anderen NQO-irmeren 
Verbindungen kann ebensogut auch eine dimere Struktur in 
Frage kommen, die ihre geringere Fliichtigkeit erklart. 

Bekanntlich bieten sich fiir die Struktur der Stickoxyd- 
Verbindungen von Salzen verschiedene Méglichkeiten, die je 
nach der Natur der betreffenden Verbindung zu _beriicksichtigen 
sind. In diesem Zusammenhang sei auf die interessante Darstel- 
lung von L. J. KumykenBERG*) verwiesen. AuBer einer rein koor- 
dinativen oder auch nur dipolartigen Bindung des Stick- 
oxvds, wie sie jedenfalls in vielen lockeren Salzverbindungen 
desselben vorliegt (Typ FeSO,-NO), wird NO auch — unter Auf- 
fillung des Oktetts des Stickstoff-Atoms — durch eine 
echte Valenz gebunden. SchlieBlich ist die Méglichkeit nicht von 
der Hand zu weisen, daB bei Verbindungen mit mehreren NO-Mole- 
kiilen pro Metallatom diese sogar verschiedenartig (im genannten 
Sinne) gebunden sein kénnen. Vielleicht erklirt sich so die Er- 
scheinung, daB bei Substitutions-Reaktionen mitunter nur ein 
Teil der NO-Molekiile durch Amin ersetzt wird, z. B. nur 1 NO pro 
Metallatom bei den beschriebenen Pyridinreaktionen der Dinitroso- 
halogenide des EKisens und Kobalts. Indessen hat der RiickschluB 
auf die Natur der NO-Bindung auf Grund solcher Substitutionen, 
wie schon friiher betont*), nur bedingte Geltung. 


Nimmt man an, daB in den Nitrosohalogeniden der Kisenmetalle 
die NO-Molekiile, auBer durch eine koordinative, stets durch eine 
echte Valenz gebunden sind — fiir 1 Molekiil NO pro Metallatom 
trifft dies bestimmt zu —, so kommt man zu dem Ergebnis, daB 
Kisen und Kobalt in den Dinitrosohalogeniden nicht eine, 
sondern drei (echte) ,Valenzen* besitzen*), das Nickelatom in 
den Mononitroso-Verbindungen zwei solche, wobei auBerdem 


') W. Hieper u. R. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939) 245, Anm. 10. 

*) J. L. KLINKENBERG, Chemisch Weekblad 35 (1938), 197—200. 

*) W. Hreper u. R. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939) 246. 

*) Beim FeCl(NO), miiBte man dann sogar von vier ,,echten Valenzen“ 
des Kisenatoms reden; jedoch ist, wie oft betont, der Valenzbegriff nicht im 
elektrochemischen Sinne zu verstehen. 
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noch die Méglichkeit gleichzeitigen Vorliegens koordinativer Bindung 
besteht. Diese ,,Valenzabstufung* entspricht durchaus den auf 
diesem Gebiet bekannten Erfahrungen, z. B. dem Abfall der 
Oxydationsstufe in der Reihe Fe —» Co >» Ni bei bekannten 
stabilen Komplexverbindungen dieser Metalle (z.B. Cyankomplexe u.a.). 
Sie liegt iibrigens nicht nur bei den besprochenen Nitrosohalogeniden 
vor, sondern bei simtlichen bekannten stabilen NO-Verbin- 
dungen der EKisenmetalle, in denen diese sulfidisch oder mit 
schwefelhaltigen Resten, wie =S,O, oder —SC,H,, verbunden sind‘. 
Kindeutige Riickschliisse auf die Struktur dieser Verbindungen sind 
jedenfalls nur auf Grund weiterer eingehender Untersuchungen an 
den einzelnen Verbindungstypen miéglich. 


Experimentelier Teil 


I. Stickoxyd-Verbindungen der Nickel(l)-halogenide 


Nitroso—Nickel (l)-jodid 

Das fir die folgenden Versuche benutzte Nickel (Il)-jodid 
wurde durch Lésen von kobaltfreiem Nickelcarbonat in konzentrierter 
Jodwasserstofisiure dargestellt. Die Lésung wurde auf dem Wasser- 
bad unter CQO,-Atmosphiire eingedunstet, wobei das wasserfreie 
Nickel (II)-jodid in schwarzen, gliinzenden, jodihnlichen Schuppen 
kristallisiert. 

Das Stickoxyd wurde in der schon friiher beschriebenen Weise 
dargestellt, gereinigt und getrocknet*). Auch fiir die Apparatur, in 
der die NO-Reaktion vor sich geht, gilt das an dieser Stelle Gesagte. 


EKinwirkung von Stickoxyd auf Nickel(Il\-jodid 

Zur Darstellung von Ni(NO)J vermischt man etwa 1 g wasser- 
freies NiJ, mit etwa 1 g Zinkstaub innig im Achatmorser, fiillt die 
Mischung in ein Porzellanschiffchen und bringt dieses in das Reaktions- 
rohr. Nun schaltet man eine mit konzentrierter H,SO, beschickte 
Waschflasche vor und entfernt im sauerstofffreien Stickstoff-Strom 
durch Erhitzen auf 120° die geringen Mengen Feuchtigkeit, die das 
Priparat inzwischen an sich gerissen hat. 

Nach dem Erkalten wird der Stickstoff durch Stickoxyd ver- 
driingt und das Reaktionsgut wieder auf 120° erwirmt. Oberhalb 


) Vgl. hierzu die bekannten Arbeiten von W. MANcCHOT u. Mitarbeitern, 
besonders die Rovussin’schen Verbindungstypen usw. 
2) W. HIEBER u. R. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 247. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 3 
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120° wird die Temperatur nunmehr sehr langsam und vorsichtig 
im Verlauf mehrerer Stunden auf 200° gesteigert. Bei zu raschem 
Erhitzen tritt hiufig eine explosionsartige Reaktion des Zinkstaubs 
mit dem NO ein, wobei sich Zinkoxyd, teilweise auch oxydisches 
Nickel und freies Jod bildet und der Inhalt des Schiffchens nach 
beiden Seiten weit in das Rohr geschleudert wird. 


Die Reaktion des Stickoxyds mit dem Nickeljodid beginnt bei 
140—-150°. Im kilteren Teil des Rohres bildet sich ein griiner 
Antlug und mit steigender Temperatur sublimiert das entstandene 
Nitroso—Nickel()-jodid in Form kleiner, schwarzglinzender Kristalle. 
Nach etwa 3stiindiger EKinwirkung bei 200° ist die Reaktion, die 
nur eine oberflichliche ist, beendet. Es sind dann 10—15 mg 
Ni(NO)J sublimiert. Auch nochmaliges Verreiben des Schiffchen- 
Inhaltes im Achatmérser und neuerliche Einwirkung von NO ver- 
mag die Ausbeute nicht merklich zu erhéhen. Nach dem Erkalten 
im Stickoxyd-Strom wird dieses durch Stickstoff verdriingt und das 
Sublimat schlieBlich in ein mit N, gefiilltes ScuLENkK’sches Rohr ein- 


gefiihrt. 


Eigenschaften des Nitroso—Nickel(I)-jodids 


Die dichroitisch schwarzglinzenden, im durchfallenden Licht 
dunkelgriinen Kristalle der Substanz zersetzen sich an der Luft 
bereits nach einem Tag unter Braunfairbung. Etwas haltbarer ist 
die Substanz in trockener Stickstoff-Atmosphire, doch verlieren die 
Kristalle stets nach mehreren Tagen ihren Oberflichenglanz, gleich- 
zeitig tritt starker Geruch nach Jod auf. Beim trockenen Er- 
hitzen an der Luft wird zuerst NO, dann auch Jod frei. 


In Wasser ist die Verbindung nur wenig mit blauer Farbe 
lislich. Die Lésung zersetzt sich allmahlich unter Gasentwicklung 
und wird dabei langsam, schneller beim Schiitteln griin. Auf Zusatz 
eines Tropfens H,O, tritt der Farbumschlag in griin augenblicklich 
ein. Sehr leicht léslich ist die Substanz in wiBrigem Ammoniak 
mit intensiv blauer Farbe. Die Bestindigkeit dieser Lésung 
gegen Luft, selbst gegen H,O,, ist ungleich gréBer als die der rein 
wiBrigen Lésung; Ammoniak wirkt somit erheblich stabilisierend. 
Ganz analog verhilt sich die ebenfalls intensiv blaue Pyridin- 
Lésung der Substanz. 

Mit Natronlauge entsteht unter Gasentwicklung Nickel- 
hydroxyd. In verdiinnten Mineralsiuren lést sich die Substanz 
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unter Entbindung von NO, N,O und N,. Die entstandene Lésung 
enthalt Nickel(IIl)- und Jod—Jon, elementares Jod wird nicht frei. 
Mit heiBem Eisessig entsteht eine blaugriine Lisung, die sich sehr 
schnell unter Braunfarbung und Stickoxydentwicklung zersetzt. 

Mit Methanol und Athanol entstehen blaue Lisungen die 
sich beim Stehen an der Luft langsam griin fiirben, in Stickstoff 
jedoch haltbar sind. Auf Zusatz eines Tropfens H,O, tritt der 
Farbumschlag von Blau nach Griin augenblicklich ein. In den 
iibrigen gebriuchlichen organischen Mitteln ist die Substanz wenig 
oder nur unter Zersetzung léslich. 


Analyse. Die Substanz wurde in der friiher’) beschriebenen 
Zersetzungsapparatur im trockenen Kohlensiurestrom unter ab- 
solutem LuftausschluB mit ausgekochter, 10°/,iger H,SO, zersetzt 
und das entstandene Gasgemisch, bestehend aus NO, N,O und N,, 
im Azotometer iiber 50°/,iger KOH aufgefangen. In der ent- 
standenen Nickel(II)-Salzlésung wurde das Nickel als Ni-Dimethy]- 
glyoxim, das Jod als AgJ bestimmt. Um ein MitreiBen von HCl-Nebeln 
aus dem Krpp’schen Apparat zu verhindern, wurde die Kohlensiiure mit 
NaHCO,-Lésung gewaschen und mit konzentrierter H,SO, getrocknet. 

Da man aus einem Ansatz Nickeljodid—Zink-Mischung nur 10—15 mg 
Ni(NO)J erhilt, mu8 man die zur Analyse erforderliche Menge (etwa 80 mg) 
aus mehreren Ansiitzen im stickstoffgefiillten SCHLENK’schen Rohr sammeln. 
Dabei empfiehlt es sich, die benétigte Substanzmenge in méglichst kurzer Zeit 
darzustellen, bevor die innermolekulare Zersetzung (vgl. oben) eintritt. 

Man bringt die Substanz in ein mit Schliffstépsel verschlossenes, stick- 
stofigefiilltes Wigegliischen und von dort unmittelbar in die luftfreie (Mikro- 
blasen!), mit CO, gefiillte Zersetzungsapparatur. Nun lift man verdiinnte 
(10°/,) H,SO, zutropfen, kocht kurz auf und 148t im langsamen CO,-Strom er- 
kalten. Nach lingstens 30 Minuten ist das Stickoxyd-Gemisch in das Azoto- 
meter iibergefiihrt und die Zersetzung ist beendet. 

Die Gasanalyse wird wie friiher [Methode a}') beschrieben 


durchgefiihrt. 

















x, Hinwaage| NO N,0 | N, | Entspr. NO Gef. Ni-Dim. 
cies | g em’ reduz. cm* reduz.'cm* reduz. cm® reduz. g 
I | 008399 , — 3,91 0,31 8.44 0,11290 
IIT | 0,14931 | 4,12 0,43 3,44 11,86 0.19836 
Ni(NO)J Ber. Ni 27,22 NO 13,91 
Gef. ,, 27,31 (D » 13,49 (1) 


» 27,00 (ID). 


—— —————————————— 


') W. HIEBER u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chemie. 240 (1939), 250. 
3* 
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Kinzelbestimmungen: Die Substanz wurde in verdiinnter 
Salpetersiiure gelést, Jod als AgJ gefallt und im Filtrat Nickel als 
Ni-Dimethylglyoxim bestimmt. 

0,1254 g Subst.: 0.13546 g AgJ, 0,16897 g Ni-Dimeth. 

Ni(NO)J Ber. Ni 27,22 J 58,86 
Gef. ,, 27,37 ,, 58,39. 

SchlieBlich wurde noch der Gesamt-Stickstoff der Substanz als 
Elementar-Stickstoff nach Precu-Dumas bestimmt. Die perma- 
nente Fiillung des Verbrennungsrohres bestand jedoch nur aus frisch 
reduziertem Kupfer, um die restlose Reduktion des NO zu gewahrleisten. 

I. 5,388 mg Subst.: 0,315 em*® N, (24°, 715 mm). — II. 6,103 mg Subst.: 
0,360 em® N, (24°, 714 mm). 


Ni(NOWJ Ber. N 6,49 Gef. N 6,32 (1, 6,36 (ID). 


Folgerungen aus der Siurezersetzung: Die Reduktions- 
kraft des in dieser Verbindung formal ,einwertigen“ Nickels reicht 
eben aus, um das gesamte Stickoxyd zu N,O zu reduzieren: 


2 Ni'(NO)J + H,SO, —» Ni'J, + Ni"SO, + N,O0 + H,O. (10) 


Falls ein Teil des N,O zu N, weiter reduziert wird, muB 
dafiir eine iiquivalente Menge NO unzersetzt geblieben sein, da 
1 Nickel (I}—Jon nur 1 Oxydationsiiquivalent beansprucht. Diese 
Forderung wird von den Tatsachen erfillt. Enthalten die Zersetzungs- 
gase gréBere Mengen N,, so finden sich daneben auch gréBere 
Mengen NO (vgl. oben Tabelle); das Oxydationsiquivalent pro Mol 
erreicht innerhalb der MeBfehler stets den Wert 1 (vgl. unten). In 
welchem MaBe die Reduktion bis zu N, fortschreitet, hingt lediglich 
von diuberen Bedingungen (‘Temperatur usw.) ab. Im Gegensatz zu den 
Beobachtungen beim Eisen!) und Kobalt?) tritt bei der Siurezersetzung 
des Ni(NO\J niemals freies Jod auf. Dies ist auch zu erwarten, 
denn in den Verbindungen Fe(NO),J bzw. Co(NO),J stehen zwei Mole NO 
zur innermolekularen Oxydation zur Verfiigung, deren Oxydationskraft 
zum geringen Teil auch zur Oxydation des Jod—Jons zu freiem Jod 
verwendet wird. Die Verbindung Ni(NO)J hingegen enthilt — wie 
alle bisher bekannten Stickoxyd-Verbindungen des Nickels — nur 
ein Mol NO pro Nickel-Atom und die Oxydationsfihigkeit dieses 
einen Mols NO reicht gerade zur Bildung der Nickel(II)-Jonen aus. 


') Hunert Fiscuer, Diss. Technische Hochschule Miinchen 1937: ,,Zur 
Kenntnis der Eisennitrosyl-Verbindungen“, 'S. 18. 
*) W. Hieser u. R. MARIN, Z. anorg. allgem. Chem. 240 (1939), 251. 























W. Hieber u. R. Nast. Uber Stickoxydverbindungen usw. Q7 


Siurezersetzung von Ni(NO)J: in */,.5, Mol bzw. '/,.., Aquivalenten 


(Vgl. hierzu die absoluten MaBangaben Tabelle S. 35) 








Angew. N30 Ns Gesamt- 
jr, | Substanz gef. | Zahid. | gef. Zahid. Verbrauch | Oxyd. 
Nr. - 1) £ . 4 . = . 4 . b -* \ 
I */sese Veo | Oxyd.- og | Oxyd.- Oxyd.- Aquiv./ Mol 
Mol Mol Aquival., Mol Agquival. Aquival. 
I 0.3894 0,174 0,348 0,0139 0,0556 0,403 1,03 
I] | 0,6925 | 0,0192; 0,0384 0,153 0,612 0,650 0,94 











Versuche zur chemischen Charakterisierung des Ni(NO)J 
1. XIdentifizierung des ,einwertigen* Nickels 


Die Substanz lést sich in einer gesiittigten KUN-Liésung mit 
weinroter Farbe unter Bildung des Komplexes K,[Ni'(CN), - NO}! 

Trigt man die Verbindung in eine gesiittigte Kaliumthiosulfat- 
Lésung ein, so entseht eine blaue Liésung von k,[Ni'(S,O,), - NO}*). 

Die alkoholische Lésung der Verbindung fillt aus einer 
ammoniakalischen AgNO,-Lésung neben AgJ auch metallisches 
Silber (Reduktionswirkung des ,,einwertigen“ Nickels). 


2. Verhalten gegen Kohlenoxyd 


Durch eine alkoholische Lésung von 76,46 mg Ni(NO\J wurde 
12 Stunden CO geleitet, ohne daB sich in einer am Ende der 
Apparatur befindlichen, auf 280° erhitzten Spirale ein Nickelspiegel 
gebildet hitte. Nun wurden einige T'ropfen Natronlauge zugegeben 
und nochmals 6 Stunden CO durch die Lésung geleitet, wobei aus 
dieser allmahlich Ni(OH), ausfillt. Zum Schlub wurde die Apparatur 
evakuiert, um das im Alkohol geléste Nickelcarbonyl abzudampfen. 
In der Spirale hatte sich ein sehr diinner, durchscheinend-brauner 
Nickelspiegel gebildet; nach Lésen in Kénigswasser und Fillung 
des Ni** mit Dimethylglyoxim wurden 9,552 mg Ni-Dimethylglyoxim 
gefunden, entsprechend etwa 9°/, des Gesamt-Nickels. Offenbar 


j 


io 


reagiert das Kohlenoxyd nicht mit dem Nitroso—Nickel (1)-jodid, 
sondern nur mit dem durch die Natronlauge freigemachten Ni(OH), *), 


1) W. Mancuort, Ber. dtsch. chem. Ges. 569 (1926), 2445. 


2) W. MANcHoT u. DAviIpsoN, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1926), 681. 
) E. Fack, Diplomarbeit T. H. Stuttgart 1935. 
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3. Verhalten gegen o-Phenanthrolin 


Die folgende Reaktion wurde in einer ,,Carbonylbirne“!) von 
etwa 75 cm® Inhalt vorgenommen, die mit zwei seitlichen Schliff- 
ansitzen zum Durchleiten von Stickstoff und zum Aufsetzen eines 
Schliffilters versehen ist. Man lést in Stickstoff-Atmosphire etwa 
0,2 ¢ Ni(NO)J in 20 cm’ abs. Athylalkohol und laBt dazu langsam 
eine abs. alkoholische Lésung von o-Phenanthrolin zutropfen. Augen- 
blicklich fillt eine griine, kristallisierte Substanz aus. In dem MaBe 
wie die Ausfillung fortschreitet, verblaBt die dariiberstehende blaue 
Lésung und wird mit Beendigung der Reaktion schlieBlich farblos. 
Das Reaktionsprodukt wurde durch das seitliche Filterrohr abfiltriert, 
gut mit abs. Alkohol gewaschen und getrocknet. 


Zur Analyse wurde die Substanz vorsichtig im Platintiegel vergliiht, 
das entstandene Ni,O, mit KHSO, aufgeschlossen, die Schmelze herausgelést 
und aus der Lésung mit Dimethylglyoxim das Nickel gefiillt. 

Der Stickstoff wurde als Elementar-Stickstoff nach PREGL-DUMAs bestimmt. 


26,696 mg Subt.: 14,662 mg Ni-Dimethylglyoxim. — I. 3,968 mg Subst.: 

0,450 em® N, (24°, 704 mm). — II. 4,273 mg Subst.: 0,493 em® N, (24°, 700 mm). 
Ni(NO)J-2C,,H,N, Ber. Nil019  N12,17 
Gef. ,, 10,38 », 12,07 (I), 12,21 (ID. 

Kigenschaften des Ni(NO)J-2C,,H,N,: Die Substanz ist gegen 
Luft und Feuchtigkeit auBerordentlich bestaindig. Auch von ver- 
diinnten Siuren und Alkalien wird sie nicht angegriffen. Erst mit 
etwa 50°/, iger H,SO, tritt nach langerem Kochen Zersetzung unter 
Gasentwicklung ein. In Wasser und allen iiblichen organischen 
Lésungsmitteln ist sie unléslich. Nur in Pyridin lést sie sich unter 
Gasentwicklung mit tiefblauer Farbe. 

Bemerkenswert ist das Verhalten dieser Verbindung gegen- 
iiber tiiberschiissigem o-Phenanthrolin. Versetzt man namlich 
die in der beschriebenen Art und Weise aus der alkoholischen 
Lisung von Ni(NO)J erhaltene Verbindung Ni(NO)J -2C,,H,N, im 
gleichen Ansatz weiterhin mit alkoholischer o-Phenanthrolinlésung, 
so liste sie sich hierin unter stiirmischer Gasentwicklung mit roter 
Farbe auf. Beim Einengen dieser roten Liésung im Vakuum erhilt 
man in geringer Ausbeute rosa-farbene Kristalle, die abfiltriert, mit 
wenig kaltem Alkohol gewaschen und getrocknet werden. Sie werden 
durch Analyse und Kigenschaften als Tri-o-Phenanthrolin—Nickel (II)- 


jodid*) identifiziert. 


') \Carbonylapparatur“, vgl. z. B. W. Higper u. F. LEUTERT, Z. anorg. 
allg. Chem, 204 (1932), 158. 
*) F. Brau, Wiener Monatshefte 19 (1898), 679. 
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Die Entstehung des Nickel (II)-tri-phenanthrolinjodids aus 
Ni'(NO)J-2C,,H.N, laBt sich nur durch eine innermolekulare Oxydation 
erkliren, wobei ein Teil des Nickels, etwa in Form einer komplexen 
o-Phenanthrolin-di-Athoxy-Verbindung, im Filtrat gelést bleiben 
muB (vgl. 8. 30 u. 42). 


Nitroso—Nickel (l)-bromid 


Darstellung und EKigenschaften: Die Verbindung bildet sich 
ganz analog wie das Ni(NO)J aus wasserfreiem Nickelbromid und 
Beimetall im NO-Strom bei 150—190°. Das NiBr, wurde durch 
Lésen von NiCO, in Bromwasserstoffsiiure und Entwiissern bei 140° 
als hellbraunes Pulver gewonnen. 


Als halogenbindendes Beimetall wurde Nickelpulver (,,Carbonyl- 
Nickel“) benutzt. Bei 150° beginnt die Substanz im langsamen 
Stickoxydstrom in Form langer, schwarzglinzender, im durchfallenden 
Licht blaugriiner Nadeln zu sublimieren. Im raschen NO-Strom 
erhalt man die Verbindung in feinen hellgriinen, hiiufig verfilzten 
Nadeln. Die Ausbeute ist noch geringer als bei der Jodverbindung, 
sie betrigt nur etwa 5 mg (in einem Ansatz wie S. 33). 

Die Substanz ist wesentlich empfindlicher gegen Luft als 
Ni(NO)J und stark hygroskopisch. In trockener Stickstoff-Atmosphiire 
tritt erst nach einigen Tagen Zersetzung ein (Bromgeruch!). In 
verdiinnten Mineralsiuren ldést sich die Verbindung unter 
stiirmischer Gasentwicklung, sogar von feuchtem CO, wird sie rasch 
zersetzt. Hinsichtlich ihrer sonstigen Eigenschaften und Léslich- 
keit in Wasser und organischen Mitteln verhilt sie sich wie die 
entsprechende Jodverbindung. Ihre alkoholische Lisung ist nicht so 
intensiv blau wie die des Jodids. Mit Cyankali-, Kaliumthiosulfat- 
und ammoniakalischer Silbernitrat-Lésung erhilt man die oben 
beschriebenen Reaktionen. 


Analyse. Die Siurezersetzung wurde wie beim Jodid 
ausgefiihrt. Die Analyse 1 wurde ohne Einwaage lediglich als 
Verhiltnisanalyse durchgefihrt. 





p NO N,O N, Entspr. Gef. Gef. 
Nr. Einwaage em? em? em’ | NOecm* | Ni-Dim. AgbBr 
g reduz. reduz. reduz. reduz. g g 





I = 0,17 5,23 1,97 14,57 | 0,18309 | 0,12073 
II 0,15154 0,08 8,45 1,59 20,16 0.25401 | 0,16816 
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Hiernach verhalten sich: 
I. Ni: Br: NO = 1:1,01:0,94. — IL Ni: Br: NO = 1:0,98: 1,04. 
Ni(NO)Br Ber. NO 17,79 Br 47,39 Ni 34,81 
Gef. 16,65 47,22 » 24,05 (ID. 


” 9? 


Auswertung der Siiurezersetzung 
von Ni(NO) Br: in */s559 Mol bzw. 3/,o09 Aquivalenten 
(Vgl. oben die abs. MaBbangaben) 





. 





Angew. N30 N, Gesamt- 

Nr, Subst.in Gef. | Zahld.  Gef. | Zahid, Verbrauch | Oxyd.- 
“1000 | Yaggy | OXYG Yigg Oxyd.  ,Oxyd.- | Aquiv./Mol 
Mol Mol | Aquival. Mol  Aquival. | Adquival. 

II | 0,8988 | 0,3377| 0,754 |0,0711| 0,2844 | 1,038 1,15 











Reaktion mit o-Phenanthrolin: 31mg Ni(NO)Br wurden unter 
Stickstoff-Atmosphire in einer Carbonylbirne in 20cm* abs. Athanol geldst 
und langsam eine alkoholische Lésung von o-Phenanthrolin zugetropft. Im 
(regensatz zum Ni(NQO)J tritt hierbei keine Fiillung ein, sondern die blaue 
Lésung nimmt eine schmutzig-braune Farbe an, die sehr rasch in Blaugriin 
iibergeht. Bei weiterer Zugabe von alkoholischen o-Phenanthrolin wird die 
Lisung immer heller und allmiihlich farblos. SchlieBlich erhilt man beim 
abermaligen Versetzen mit o-Phenanthrolin eine schwach rote Lésung die un- 
veriindert bestehen bleibt. Beim Eindunsten im Vakuum kristallisiert das rosa- 
farbene Tri-o-Phenanthrolin—Nickel (II)-bromid (mit 6 Molekiilen Kristall- Alkohol): 

6,990 mg Subst.: 1,930 mg Ni-Dimethylgl. — 3,524 mg Subst.: 0,265 em* N, 
(22°, 715 mm). 

NiBr, - 3C,,H,N, - 6C,H,OH Ber. Ni5d,67 N 8,12 
Gef. ,, 5,61 » 318. 


Versuche zur Darstellung des Nitroso-Nickel (i)-chlorids 


Behandelt man eine Mischung von wasserfreiem NiCl, und Nickelpulver 
mit Stickoxyd bei 150—200,° so bildet sich im kéilteren Teil des Rohres ein 
schwacher, griiner Anflug. Es gelang jedoch nicht, auch nur wenige Milli- 
gramine dieser fliichtigen Verbindung zu isolieren. 

Es wurde nun versucht, durch Einwirkung von Chlor auf Ni(NO)J 
bzw. Ni(NO)Br zum Chlorid zu gelangen, in Anlehnung an das Verhalten 
der Carbonylhalogenide des Eisens, bei denen ein derartiger Ersatz des 
Halogens ohne CO-Entbindung médglich ist')}. Jedoch schon bei Zimmer- 
temperatur tritt rasch véllige Zersetzung des Nitrosojodids ein; bei héherer 
Temperatur sublimiert JCl, und im Schiffchen hinterbleibt nur reines, wasser- 
freies NiCl,. Auch Ni(NO)Br iiberzieht sich oberflichlich alsbald mit einer 
Schicht von Nickelchlorid; selbst nach Erhitzen auf 200° enthilt das Produkt 
neben NiCl, noch unzersetztes Nitrosobromid. 

Auch die Behandlung von feinverteiltem Nickel mit einem Gemisch von 
Stickoxyd und Chlor bei 200° fiihrte nicht zu dem gewiinschten Produkt. 


') W. Hieser u. G. Baper, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 204, 212. 
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Il. Stickoxydverbindungen der Eisen(l)-halogenide 


Einwirkung von NO auf Eisentetracarbonyl-jodid 
Diese Reaktion war schon friiher') untersucht worden. Der 
Versuch wurde in der dort beschriebenen Weise wiederholt und das 
im Schiffchen verbliebene Reaktionsprodukt analysiert. 


Die Substanz wurde zur Analyse rasch in ein mit Stickstoff gefiilltes 
Schliffglischen gebracht, auf der Schnellwaage gewogen und mit verdiinnter 
H,SO, zersetzt, in der sie sich unter stiirmischer Stickoxydentwicklung ldst. 
Nach Oxydation der Lésung mit H,O, wurde das Eisen als Fe(OH), gefillt 
und filtriert. Der Niederschlag wurde nun in verdiinnter H,SO, gelést und 
das Eisen jodometrisch bestimmt: 


0,2852 g Subst.: 9,1 em*® n/10-Na,S,0O,. 

Fe,J,(NO), Ber. Fe 18,23 Gef. Fe 17,81. 

Es bestiitigt sich somit das friiher gefundene Ergebnis. 

Bereits bei der beschriebenen Reaktion des Fe(CO),J, mit NO 
sublimieren in geringer Menge feine, schwarzbraune Nadeln, die nach 
Farbe, Kristallform und chemischem Verhalten vermuten lieben, dab 
es sich um das spiter dargestellte Dinitroso—Kisen(I)-jodid?) 
handelt. Die Analyse bestitigte dies. Um grébere Mengen dieses 
Sublimats zu erhalten, wurde folgendermafen verfahren: 


In einem Porzellanschitichen wurden etwa 0,5 ¢ Fe(CO),J, im 
Stickoxydstrom auf etwa 80° erwirmt. Unter Kohlenoxyd- und 
Jodabgabe schmilzt die Substanz zusammen. 


Die Reaktion ist nach 3—4 Stunden beendigt. Dies macht 
sich dadurch bemerkbar, daB aus der Schmelze keine Joddimpfe 
mehr entweichen. Die ‘lemperatur wird nun auf 115° gesteigert. 
Nach 6—8 Stunden sind im langsamen NO-Strom eine griébere 
Menge langer, schwarzbrauner Nadeln in den kalten Teil des 
Rohres sublimiert. 

0,1404 g Subst.: 0,04576 g Fe,O,. 

Fe(NO),J Ber. Fe 23,00 Gef. Fe 22,80. 


Substitutionsreaktionen am Dinitroso—Eisen(l)-jodid 


1. Reaktion mit Pyridin 
Etwa 0,3 g Fe(NO),J wurden unter Stickstofi-Atmosphire in einer 
Carbonylbirne mit 10 cm® abs. Pyridin versetzt. Unter stiirmischer 
Gasentwicklung lést sich die Substanz mit schmutzig-brauner Farbe. 


1) W. HIEBER u. G. BADER, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 204, 212. 
*) W. HIEBER u. J. St. ANDERSON, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 135. 
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Aus der Lésung fallen nach etwa 24 Stunden — schneller beim 
Kinengen im Vakuum — gelbe, grobe Kristalle aus, die durch das 


Filterrohr abgesaugt und mit wenig abs. Pyridin gewaschen werden. 
Man bringt sie noch feucht in ein ScHLEnkK’sches Rohr und trocknet 
bei Zimmertemperatur im Stickstoffstrom, bis die Substanz nur mehr 
schwach nach Pyridin riecht. 

Die Substanz ist, sobald sie nicht mehr pyridinfeucht ist, sehr 
zersetzlich und geht, selbst in trockenem Stickstoff aufbewahrt, nach 
einigen Stunden in ein braunes, pyridinirmeres Produkt iiber. In 
verdiinnten Mineralsaiuren lést sie sich unter Stickoxydentwicklung 
ineben N,O und N,). Kine neutrale AgNO,-Lésung reduziert sie 
augenblicklich zu metallischem Silber. Aus heiBem Pyridin ist die 
Verbindung umkristallisierbar. 

In einem besonderen Versuch wurde eine eingewogene Menge 
Dinitroso—EKisen(I)-jodid in der friiher beschriebenen Zersetzungs- 
apparatur') mit 10 cm® abs. Pyridin versetzt und das in Freiheit 
gesetzte Gas im Azotometer iiber 50°/, iger KOH aufgefangen. Die Zer- 
setzung wurde in CO,-Atmosphire vorgenommen und die Pyridinlésung 
einmal kurz aufgekocht, um darin geléstes NO restlos auszutreiben. 


Nach Mischen des aufgefangenen Gases mit iiberschiissigem 
Sauerstoff und Entfernen des Uberschusses mit Pyrogallol, verblieb 
nur ein spurenhafter Gasrest, der aus Stickstoff — aus der Sauer- 
stoffbombe — und Pyridindampf bestand. Das mit Pyridin frei- 
gemachte Gas besteht also aus reinem NO: 

0,2837 g Fe(NO),J lieferten bei der Reaktion mit Pyridin 
26,3 cm’ NO (red. auf 0°, 760 mm), entspr. 1,003 Mol. 

Zur Eisenbestimmung wurde die frisch dargestellte Substanz rasch 
in einem kleinen Platintiegel eingewogen und vorsichtig zu Fe,O, vergliiht. 

22,295 mg Subst.: 2,710 mg Fe,Q,. 

Zur Jodbestimmung wurde in einem mit Stickstoff gefiillten Schliff- 
gliischen eingewogen und mit salpetersiurehaltiger AgNO,-Lésung zersetzt. 

0,24219 g Subst.: 0,08774 g AgJ. 

Fe(NO)J-6 C,H,.N Ber. Fe 8,43 J 19,18 
Gef.  ,, 8,50 i “Se 


2. Reaktion mit o-Phenanthrolin 


In einer Carbonylbirne wurden etwa 0,3 g Fe(NO),J unter Stick- 
stoff-Atmosphiire mit einer Lésung von 0,8 g o-Phenanthrolin in 60 cm’ 
abs. Athanol versetzt. Unter heftiger Gasentwicklung fallt aus der 


') W. HigBer u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 340 (1939), 250. 
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sich bildenden roten Lésung eine rote, kristallisierte Substanz aus. 
Zur rascheren Beendigung der Reaktion wurde unter hiutigem 
Schiitteln erwirmt. Die roten Kristalle wurden abgesaugt, gut mit 
abs. Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

In einem besonderen Versuch wurde in der Zersetzungs- 
apparatur im CO,-Strom eine eingewogene Menge Fe(NO),J mit 
einer Lésung von 1g o-Phenanthrolin in 20cm* abs., ausgekochtem 
Athylalkohol zersetzt und kurz aufgekocht. Das freigemachte Gas 
wurde im Azotometer aufgefangen und in der bekannten Weise 
analysiert. Es enthielt neben groBen Mengen NO auch N,O und N,,. 
Das dabei anfallende, rote, kristalline Substitutionsprodukt wurde nach 
Beendigung der Zersetzung abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 








Einwaage NO N,O N, Entspr. NO Enutspr. 
g | em* red. em® red. em® red. em® red. Mole NO 
0.4726 | 61,42 | 8,99 5,41 90,22 2.06 











Da der Dampfdruck des Alkohols nicht beriicksichtigt werden konnte, 
ist der Stickoxyd-Wert etwas zu hoch ausgefallen. 


Berechnung der Oxydations-Aquivalente: 
in "/,000 Mol bzw. */:49 Aquivalenten 


(Vgl. hierzu die abs. MaBangaben obiger Tabelle) 











‘ | N,O | N, 

Angew. | Ores es 1 (resamt- 

Substanz | Gef. | Zahld. | Gef. Zahid. Verbr. | Oxyd.- 

in fieco | We | Oxyd.- at Oxyd.- Oxyd.- Aquival./Mol 
Mol Mol | Aquival. Mol Aquival. | Aquival. 
1,947 0,401 | 0,802 0,241 0,964 1,766 0,907 








Der Wert fiir das Oxydations-Aquivalent nihert sich 1,entsprechend 
dem Ubergang von Fe(I) —» Fe(II). Bei der Reaktion von Fe(NO), J 
mit o-Phenanthrolin tritt also — wie beim Nickel — innermolekulare 
Oxydation des Fe(I) ein, wobei N,O und N, als Reduktionsprodukte 
erscheinen. 

Zur Eisenbestimmung wurde die Substanz im Platintiegel vergliiht, 
dann mit 2 Tropfen konz. HNO, abgeraucht und nochmals gegliiht: 

I. 17,185 mg Subst.: 1,280 mg Fe,O,. — II. 12,898 mg Subst.: 0,985 mg 
Fe,O, . 

Stickstoffbestimmung nach PREGL-DUMAs: 

I. 2,974 mg Subst.: 0,219 em® N, (22°, 716 mm). — II. 4,531 mg Subst.: 
41 em’ N, (24°, 716 mm). 
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FeJ,-3C,,H,N,-4C,H,OH Ber. Fe 5,40 £N 813 
Gef. ,, 5,200) ,, 802”) 
, 5,34) ,, 8,14 (ID. 


Ein Teil des bei der Reaktion entstandenen Fe(II) mub in der Lésung 
geblieben sein, vielleicht in Form einer Di-dithoxyverbindung [vgl. Gl. (9), S. 30). 

Das Triphenanthrolin-ferro-jodid (mit 4 Molekiilen Kristall-Alkohol) ist 
eine diuberst bestiindige Verbindung, die weder von verdiinnten Siéuren noch 
Alkalien angegriffen wird. Mit konz. H,SO, tritt unter SO,-Entwicklung Zer- 
setzung ein, beim Kochen wird auch Jod frei. In Wasser, Benzol und Ather 
ist die Verbindung absolut unléslich, in Aceton und Athanol ist sie schwer 
léslich. In konz. HNO, lést sie sich unter Bildung der blauen Triphen- 
anthrolin-ferri-Verbindung'). Beim Verdiinnen tritt allmihlich wieder Re- 
duktion zur roten Ferro-Verbindung ein. 


Trinitroso—Eisen (l)-chlorid 


Das fiir die folgenden Versuche verwendete wasserfreie Ferro- 
chlorid wurde durch Kinwirkung von HCl-Gas auf chemisch reinen Eisen- 
draht bei 800° gewonnen. Das FeCi, sublimiert dabei in Form 
hellgelber, perlmutterglinzender Schuppen. 


Ktwa 0,2g FeCl, wurden mit einem UberschuB an Eisenpulver 
,Carbonyl—Eisen“) im Achatmérser innig verrieben und die Mischung 
in einem Porzellanschiffchen in die NO-Apparatur gebracht. Zu- 
erst wird im Stickstoff-Strom auf 130° erwirmt, um Spuren Wasser 
zu entfernen. Nach dem Erkalten wird der Stickstoff durch Stick- 
oxyd verdriingt und dann auf 70° erwirmt. Bei dieser Temperatur 
zeigt sich in der Apparatur ein starker Unterdruck: das Eisen(I1- 
chlorid—EKisen-Gemisch absorbiert begierig NO und nimmt dabei eine 
dunkelbraune Farbe an. Wihrend dieser Reaktion gehen schon ge- 
ringe Mengen der gebildeten Substanz fliichtig, die sich hinter dem 
Metallblock in Form eines gelben Beschlages kondensieren. Die 
Reaktion verliuft mit positiver Wirmeténung; denn eine Zeitlang 
hilt sich die Temperatur ohne iuBere Wirmezufuhr auf 70—75°. 
Je nach der Menge des verwendeten Ferrochlorids ist die NO-Ab- 
sorption in 30—60 Minuten beendet. Nun wird die Temperatur auf 
115° gesteigert und im langsamen NO-Strom das Reaktionsprodukt 
aus dem Schiffchen sublimiert. Nach 6—8 Stunden hat sich eine 
gréBere Menge langer, glinzender, schwarzbrauner Nadeln gebildet. 
Die entstandene Stickoxyd-Verbindung ist auberordentlich zersetzlich 
und nur in Stickoxyd-Atmosphire lingere Zeit haltbar. An die 


') F. Blau, Wiener Monatshefte 19 (1898), 670. 
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Luft gebracht verlieren die Nadeln fast augenblicklich ihren Ober- 
faschenglanz und riechen stark nach NO,. Selbst beim Verdringen 
des NO in der Apparatur durch sauerstofffreien Stickstoff tritt schon 
geringe Zersetzung der gelben Substanz unter Dunkeltirbung ein. 


Die Analyse macht infolge der enormen Zersetzlichkeit der Ver- 
bindung groBe Schwierigkeiten. Aus dem mit sauerstofffreiem Stick- 
stoff gefiillten Reaktionsrohr der NO-Apparatur werden die Kristalle 
so rasch wie mdglich in ein mit Stickstoff gefiilltes Schliffglischen 
gebracht, auf der Schnellwaage gewogen und in der mit CO, ge- 
fiillten Zersetzungsapparatur alsbald in iiblicher Weise mit 10°), iger 
H,SO, versetzt. Es liBt sich jedoch auch bei raschestem Arbeiten 
nicht ganz vermeiden, daB die Verbindung vorzeitig Stickoxyd abgibt, 
denn es wurde immer zu wenig NO gefunden bei zu hohen Eisen- 
und Chlorwerten. Die Bestimmung | wurde ohne EKinwaage als 
Verhaltnisanalyse durchgefiihrt und ergibt tatsiichlich den relativ 


héchsten NO-Wert. 








- . . . :, Gef Gef 

,, Einwaage NO N,O N, Entspr. NO hh 7 

Nr. em* red. | cm* red. cm*red. em’ red. see a 
I 10,96 1,22 2,08 17,56 0,02177 0,03558 
Il 0, 13723 33,40 5,63 1,73 48,12 0,06289 0,11236 

Ill 0, 1939 45,21 10,24 1,59 68,87 — 0.1607 

LIV 0, 1773 42,02 6,84 2,19 60,08 0.0810 01441 











Hiernach verhalten sich: 
I. Fe: Cl: NO =1:0,91 : 2,87. — II. Fe: Cl: NO = 1: 1,005: 2,72. 
Ill. Cl: NO = 1: 2,74. — IV. Fe: Cl: NO = 1: 0,99: 2,64. 
Fe(NO),Cl Ber. NO 49,64 Fe 30,80 Cl 19,56 
Gef. ,, 47,00 ,, 32,05  ,, 20,25 (I) 
» 47,61 , — », 20,50 (LID) 
, 45,42 ,, 31,92 ,, 20,10 (IV). 


Auswertung der Siurezersetzung: in '/,99., Mol bzw. '/,,... Aquivalenten 


(Hierzu absolute MaBangaben vgl. oben) 








Angew. _ ‘N 29 ¢ N, (resamt- 
Nr, Substanz Gef. | Zahid. Gef. Zahid. Verbr. Oxyd. 
| 1D "/yo90 Yn Oxyd.- ‘isnog | .Oxyd.- Oxyd.- Aquiv./Mol 
Mol Mol Fo al Mol Aquival. Aquival. 
II 0,757 0,251 0,502 0,077 | 0,308 0,810 1,07 
Wr 3=s-1,069 0,457 0.914 0,070 0,280 1,194 1,11 
0 0,305 0,610 0,097 0,358 0,998 1,02 
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Die Zahl der Oxydations-Aquivalente ist durchweg gréBer als 1. 
Offenbar ist die Oxydation des Fe(I) wenigstens zu einem kleinen 
Teil bis zu Fe(III) gegangen?). Tatsichlich sind die durch die 
Saurezersetzung in CO,-Atmosphire erhaltenen Ferrosalzlésungen in 
der Hitze immer etwas gelbstichig infolge geringer Mengen von Ferri- 
Eisen. 


Ill. Die Reaktionen wasserfreier Metallhalogenide 
im Stickoxydstrom bei Anwesenheit von Hisen-, Kobalt- 
und Nickel-Pulver 


Die Ergebnisse dieser Versuche sind bereits oben (S. 28) 
tabellarisch zusammengefaBt. Als Beispiel fiir die Durchfiihrung der 
Versuche sei die Reaktion des Stickoxyds mit einer Mischung von 
wasserfreiem CoJ, und Nickelpulver (Versuch 3) beschrieben. 

Kobalt(l])-jodid wurde mit Carbonyl—Nickel im Achatmoérser 
innig verrieben und in ein Porzellanschiffchen gefillt. Dieses wurde 
in die NO-Apparatur gebracht und die Mischung im Stickstoff-Strom 
bei 120° von den letzten Spuren Feuchtigkeit befreit. Nach dem 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurde der Stickstoff durch Stick- 
oxyd verdriingt. Die Mischung wurde nun wieder auf 120° erhitzt 
und diese Temperatur einige Stunden beibehalten. Es sublimieren 
die langen Nadeln des Co(NO),J. Die Temperatur wurde nun auf 
200° gesteigert und wieder einige Stunden beibehalten. Nun subli- 
mieren langsam die schwarzgliinzenden Blattchen des Ni(NO)J. Nach 
dem Abkiihlen und Verdringen des NO durch N, wurde das ge- 
mischte Sublimat in verdiinnter H,SO, gelést. In der Lésung wurde 
neben viel Kobalt (als [Co(CNS),] ) wenig Nickel (als Ni-Dimethyl- 
glyoxim) gefunden. Es gehen also 2 Reaktionen vor sich: 


CoJ, +2NO —-> Co(NO),J + J (70—120%, (11) 
Ni+J+NO —> NiNOJ (150—2009. (12) 


DaB sich das Ni(NO)J tatsichlich nach Gleichung (12) bildet, 
konnte durch folgenden Versuch bewiesen werden: 

Leitet man mit Joddampf beladenes Stickoxyd bei 200° itiber 
feinverteiltes Nickel, so sublimieren geringe Mengen (2—-5 mg) von 
Ni(NO)J in den kilteren Teil des Rohres. 


') W. HieBer u. R. MARIN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 251. 
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Bei den anderen in der Tabelle S. 28 aufgefiihrten Versuchen 
wurde sinngemiB verfahren. Ubrigens sind alle diese Versuche nur 
qualitativer Art und auch die Reaktionsprodukte wurden nur quali- 
tativ analysiert. 


Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sprechen wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Bund der Freunde der 
Techn. Hochschule Miinchen unseren verbindlichsten Dank aus. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1940. 
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Ein Beitrag zur Kenntnis der Struktur 
des elektrolytisch erzeugten Aluminiumoxyds 


Von Apert Rotru 


Mitteilung der Forschungsstelle der 
Vereinigte Aluminium-Werke Aktiengesellschaft, Lautawerk (Lausitz) 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Friiheren negativen Ergebnissen mit Réntgenstrahlen zufolge 
glaubte man auf eine amorphe Struktur des elektrolytisch erzeugten 
Aluminiumoxyds schliefen zu kénnen. Erst E.Scamrp und G.WasseEr- 
MANN?) ist es gelungen, an elektrolytischen Aluminiumoxydschichten 
Rintgeninterferenzen zu erhalten. Die beiden Verfasser kommen 
zu dem Ergebnis, dab die Oxydschicht aus y-Al,O, besteht, welches 
in auferordentlicher Kornfeinheit vorliegt. Diese SchluBbfolgerung 
konnte spiiter durch KE. Betwe*) mit Hilfe von Elektronenbeugungs- 
aufnahmen bestiitigt werden, bei denen die zwei dem normalen 
y-Al,O, zugeordneten Interferenzringe wesentlich deutlicher in Er- 
scheinung treten als beiden Réntgendiagrammen. Aus der Betrachtung 
der Vorgiinge aber, die sich bei der elektrolytischen Oxydation von 
Aluminium nach weitgehender Abdeckung des Grundmetalls in den 
Poren abspielen*), ergibt sich, dab die elektrolytisch erzeugte Deck- 
schicht auf Aluminium kein einheitliches Gebilde sein kann. So 
konnte KE. 1. W. Verwey‘) auBer dem y-Al,O, noch ein neues, bisher 
unbekanntes kubisch-flichenzentriertes y’-Oxyd nachweisen. 


Die angefiihrten Untersuchungen sind ausschlieBlich an solchen 
Schichten durchgefiihrt worden, die in organischen Elektrolyten 
gewonnen wurden (Oxalsiiure bzw. Gemisch aus Oxal- und Bernstein- 
siiure). DaB solche Schichten vorwiegend aus Aluminiumoxyd bestehen, 


') Hauszeitschrift der VAW und der Erft-Werk A.G. fiir Aluminium, 
Heft 4/6, April Juni 1932. 

*) Z. Physik 100 (1936), 192. 

*) H. Fiscnuer, Angew. Chem; 49 (1936), 493. 

*) Z. Kryst. 91 (1935), 317. 
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ist erklarlich, da die organischen Siuren im Verlauf der Oxydation 
an der Anode zu gasférmigen Produkten abgebaut werden diirften, 
so dab nach dem iiblichen Wiissern der Schicht im Anschlub an die 
Oxydationsbehandlung kaum mehr nachweisbare Spuren des Elektro- 
lyten zuriickbleiben, im Gegensatz zu den anorganischen Siiuren, 
beispielsweise Schwefelsiure. Schwefelsiiureschichten bestehen nach 
H. Fiscuer’) nicht nur aus reinem y-Al,O 


| , sondern enthalten auber- 


3° 
dem basisches Aluminiumsulfat, das ebenfalls sehr feindispers ist. 
Auf Grund des Schichtbildungsvorgangs besteht die Auffassung, dal 
die dem Metall benachbarte harte und dichtere Schicht vornehmlich 
aus Aluminiumoxyd besteht, wihrend die nahe an der Obertliiche 
betindliche, stirker aufgelockerte und weiche Zone wasserhaltig ist 
und bei den aus anorganischen Elektrolyten gewonnenen Schichten 
meist noch basische Salze enthilt, Nach N. D. Putien*), der die 
Schichten analysiert hat, enthalten Oxalsiiureschichten etwa 3°/, Oxal- 
siure, Schwefelsiureschichten etwa 13°/, SO,, wahrscheinlich als ad- 
sorbierte basische Verbindungen. Bei Chromsiiureschichten wurden 
0,04 g Chromsiiure je Quadratmeter Obertliiche gefunden*) Der 
Hydroxydanteil dagegen scheint fiir die einzelnen Schichtgattungen 
nicht wesentlich zu varieren. Er betriigt nach W. Baumann‘) sowohl 
fiir Oxalsiiure- als auch fiir Schwefelsiiureschichten hichstens 5—7" 


Bei dem Versuch, die auf Grund chemischer Analyse gefundenen 
Unterschiede der Oxydschichten verschiedener Oxydationsbehandlung 
unmittelbar réntgenographisch zu erfassen, st6bt man auf erhebliche 
Schwierigkeiten, da das in auBberordentlicher Kornteinheit vorliegende 
Aluminiumoxyd so breite Interferenzen ergibt, daB eine Identifizierung 
nicht mehr méglich ist. Ausgehend von der Uberlegung, daB die 
bereits von EK. KiEvER*) bei Temperaturen iiber 500° beobachtete 
Sammelkristallisation des y-Al,O, durch die angelagerten basischen 
Verbindungen beeinfluBt werden mu, wurde versucht, die durch die 
verschiedenen Oxydationsbehandlungen bedingten strukturellen Unter- 
schiede dadurch zu erfassen, dafi die Kristallisations- bzw. Korn- 
wachstumsfihigkeit der Oxydschichten in Abhingigkeit von der 
Glihbehandlung unter Anwendung des Debyr-Scuerrer-Vertahrens 
eingehend gepriift wurde. 


') H. Fiscuer, Angew. Chem. 49 (1936), 493. 
*) Metal Ind. 14, Nr. 11, 327. 

*) Engineer 122 (1926), 274. 

*) Z. Physik 111 (1939), 70s. 

*) Trans. ceram. Soc. 29 (1930), 14%. 
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Tabelle 1 








Schicht- Reres Strom- F ormierungs- Bad- 
bezeich Klektrolyt fry dichte spannung  dauer temp. 
nung Atm. dm? Volt Minuten °C 
GS Schwefelsdiure = 12—14 48 99 
Ws : “2 | ia 12—16 152 sae 
GX Oxalsiure 7 40 —45 99 Lag 
WX ~ 18 20 ff. ~ 











Als Ausgangsmate- 
rial fiir die Untersuchung 
wurde 0,03 mm dicke Alu- 
miniumfolie vom Rein- 
heitsgrade 99,995°/, ge- 
wiihlt, die nach den in 
Tabelle 1 angegebenen 
Oxydationsdaten nach 
Moglichkeit  vollstiandig 
durchoxydiert wurde. Die 
Schichten wurden sodann 
10 Minuten in flieBendem 
kaltem Wasser gespiilt, 
WX-Schicht anschlieBbend 20 Minuten 

im ‘Trockenschrank bei 
50° getrocknet und im 


GS-Schicht 


GX-Schicht 


WAS-Schicht 





Abb. 1. Réntgendiagramme der Exsikkator autbewabhrt. 
untersuchten Aluminiumoxyd : 
In der Abb. 1 sind 


schichten im Ausgangszustand 
die Réntgendiagramme ') 


der Oxydschichten im Ausgangszustand wiedergegeben. Danach unter- 
scheiden sich die durch verschiedene Oxydationsbedingungen erhaltenen 
Schichten grundsiitzlich nicht voneinander. Sie sind praktisch ,,réntgen- 
amorph*, Man erkennt in Ubereinstimmung mit der Beobachtung von 
Scumipt und WassERMANN einen iueren breiten verwaschenen Ring, 
dessen Lage mit der (440) Interferenz von y-Al,O, zusammenfiallt, und 
einen zweiten, in der Nahe des DurchstoBpunktes gelegenen Ring, 
der der (220) Interferenz von y-Al,O, zugeordnet werden kann. 
Bei den Wechselstromschichten tritt ein scharf ausgeprigtes Linien- 
system hinzu, welches durch das in der Schicht verbliebene, nicht in 
Oxyd umgewandelte Aluminium hervorgerufen wird. Leider lieben 


') Die Réntgenbilder wurden if einér SEEMANN-Kamera mit Nullstrahlen- 
blende unter Verwendung von Kobaltstrahlung aufgenommen. 
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HOD! 


H40" 


Ho, ° 


746° 


So]? 


YOO ° 


L000 ° 





a) b) 
Abb. 2. Réntgendiagramme der Gliihprodukte der Gleichstromschichten 
a) Oxalsiiure-Elektrolyt (GX), b) Schwefelsiiure-Elektrolyt (GS) 


sich die Aluminiumfolien bei Verwendung von Wechselstrom nicht 
restlos durchoxydieren. 

Zur Ermittlung des Einflusses der Gliihbehandlung auf die 
Kristallisations- bzw. Kornwachstumsfihigkeit wurden die Schichten 
4 Stunden lang bei Temperaturen zwischen 600 und 1000° in Stufen 
von 90° gegliht; die Glihprodukte wurden réntgenographisch auf- 
genommen. In Abb. 2 sind die Glihdiagramme der Gleichstrom- 

1* 
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schichten verschiedener Elektrolyten einander gegeniibergestellt. Bei 
der Gleichstrom-Oxalsiiureschicht setzt der Ubergang vom ,réntgen- 
amorphen* zum kristallinen Zustand merklich erst bei Temperaturen 
liber 700°C ein. Das Kristallisationsprodukt ist y-Al,O,, das sich 
im Roéntgenbild durch das Auftreten seiner intensiven (440) und 
(400) Interferenzen bemerkbar macht. Mit steigender Gliihtemperatur 
wiichst die KristallitgréBe weiterhin an, so dab bei etwa 850° auBer 
den beiden genannten Interferenzringen eine Anzahl weiterer Linien 
sichtbar werden, die alle aus der kubisch-fliichenzentrierten Klementar- 
zelle mit a = 7,90 A des y-Oxyds abgeleitet werden kénnen. Eine 
Glihbehandlung bei etwa 1000° hat noch keine Umwandlung des 
y-Al,O, in @-Al,O, zur Folge. 

Die Gleichstrom-Schwefelsiureschichten unterscheiden sich grund- 
siitzlich von den Gleichstrom-Oxalsiiureschichten durch das <Aut- 
treten einiger scharfer Interferenzen nach einer Gliihbehandlung 
bei 700° ©, die, wie die Auswertung ergab, weder dem y-Al,O, 
noch dem 7’-Oxyd mit a= 5,35 A angehéren. Ob es sich hierbei 
um eines der basischen Aluminiumsulfate handelt, bleibt dahingestellt, 
da die Identifizierung auf erhebliche Schwierigkeiten st6Bt. Die im 
Schrifttum aufgefiihrten basischen Aluminiumsulfate liegen nur 
selten als gut kristallisierte, wohldetinierte Verbindungen vor. Die 
meisten chemischen Darstellungsmethoden, die, soweit nicht Druck 
und hohe Temperatur angewendet werden, in der Regel nur auf 
einer Verschiebung des Hydrolysengleichgewichts beruhen, kénnen 

keine definierten Verbindungen liefern, 








" weil sich das Gleichgewicht unter den 
| meisten der angefiihrten Arbeitsbedin- 
re gungen noch nicht eingestellt haben 
a kann. Immerhin lassen die beobachteten 
30 Interferenzen darauf schlieBen, daB die 
: > Schwefelsiureschichten nicht nur aus 
, “ )} | | reinem y-Al,O, bestehen, wodurch die von 
0 ad Way ay H. Fiscuer gemachte Angabe teilweise 

PII 0 Com bestiitigt wird. 
Abb. 3. Abhiingigkeit des Mit steigender Gliihtemperatur wer- 
Pe mses cay i den die fraglichen Réntgenlinien im 
Gleichstromschichten gleichen MaBe unschirfer wie die y-Oxyd- 


interferenzen deutlicher sichtbar werden, 
bis schlieBlich bei 900° nur noch reines y-Al,O, vorliegt. Bei etwa 
{000° ist es fast restlos in Korund (g¢-Al,O,) iibergegangen. 
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Der durch das Réntgenbild aufgedeckte strukturelle Unterschied 


zwischen GX- und GS-Schicht tritt auch in der GréBbe des durch 


HOD? 


640° 


HU7 0 


796° 


SD1° 


GOO ® 


1000 ° 





a) b) 
Abb. 4. Réntgendiagramme der Gliihprodukte der Wechselstromschichten 
a) Oxalsiure-Elektrolyt (WX), b) Schwefelsiiure-Elektrolyt (WA) 


die Gliihbehandlung bedingten Gewichtsverlustes zutage. In Abb. 3 
ist der prozentuale Gewichtsverlust in Abhiingigkeit von der Tempe- 
ratur ab 600° fiir die beiden Schichtgattungen aufgetragen. Der 
Gewichtsverlust steigt bei der GX-Schicht im Temperaturgebiet 
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zwischen 600 und 850° von etwa 2—7°/, annihernd stetig an und 
findert sich dann bis 1000° nicht mehr merklich. Die GS-Schicht 
dagegen strebt in dem untersuchten Temperaturbereich keinem 
Gewichtswert zu, sondern erleidet lings einer stetigen Kurve einen 
stiindigen Gewichtsverlust von etwa 6°), bis zu etwa 20°. 

Dieses Ergebnis bestiitigt nur z.T. den bereits zitierten Befund 
von W. Baumann, der zwar fiir Oxalsiiureschichten nach einer Gliihung 
bei 1250° einen Gewichtsverlust von 5—7°,, ermittelt hat, den gleichen 
Gewichtsverlust aber auch fiir Schwefelsiureschichten angibt. 

Die Untersuchungen an den Wechselstromschichten wurden 
durch das in der Schicht verbliebene nicht vollstiindig oxydierte 
Aluminium beeintrichtigt. In Abb.4 sind die Gliihdiagramme dieser 
Schichten wiedergegeben. 

Der Ubergang vom réntgenamorphen zum kristallinen Zustand 
setzt in jedem Falle bei Temperaturen iiber 700° ein. Wahrend 
die WA-Schicht bei 737° bereits sehr scharfe Interferenzen liefert, 
sind die der WS-Schicht bei der gleichen Temperatur verhiltnis- 
miBig verwaschen und unscharf, was auf eine geringere KristallitgréBe 
des aus der WS-Schicht entstandenen y-Oxyds hindeutet. Im Gegen- 
satz zur GS-Schicht konnte bei der WS-Schicht auber dem 7-Al,O, 
ein weiteres Kristallgitter, das auf ein basisches Aluminiumsulfat 
schlieBen liebe, nicht beobachtet werden. Die Umwandlung des 
y-Oxyds in @-Oxyd ist bei beiden Schichten bei 1000° noch 
nicht vollstindig. In Abb. 5 sind die 
Grewichtsverluste in Abhingigkeit von 
der Gliihtemperatur wiedergegeben. Fiir 
die WX-Schicht steigt der Gewichts- 
verlust im Temperaturgebiet zwischen 
600 und etwa 850° von 8 aut 10°/, all- 
mihlich an und fillt dann steil ab. Der 
steile Abfall darf auf das in der Schicht 
verbliebene Aluminium zuriickgefiihrt 
werden, das in Oxyd iibergefiihrt wird 
Abb. 5. Abhiingigkeit des und entsprechend dem Verhiltnis der 
Gewlehteveriustes von der weonten Al su Al, O, wie 2,7 zu 3,42 g/cm® 


Gliihtemperatur bei den ae : ; 
Wechselstromschichten den Gewichtsverlust z. T. aufhebt. Die 


ta 


~ 


Ss 





bemOttsverlust ip % 
S 





—Glyhremperatur in C—~ 


gleiche Erscheinung ist, wenn auch weni- 
ger ausgesprochen, bei der WS-Schicht beobachtet worden, deren 
Aluminiumgehalt bedeutend geringer ist. Aber auch hier liegt in 
demselben Sinne wie bei den Gleichstromschichten der Gewichts- 
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verlust der Schwefelsiureschicht weit iiber dem der Oxalsiiure- 
schicht. 

In diesem Zusammenhange sei noch auf einen grundsitzlichen 
Unterschied in den Kristallisationseigenschaften der Oxal- und 
Schwefelsiiureschichten hingewiesen. Werden die Schichten plétzlich 
auf etwa 1100° erhitzt, so setzt die Kristallisation spontan ein. 
Innerhalb einer Zeitspanne von 1—3 Minuten hat sich der Ubergang 
vom réntgenamorphen zum kristallinen Zustand vollzogen. Das 
Kristallisationsprodukt ist y-Al,O,. Wiéhrend dieser Ubergang bei 
den Schwefelsiiureschichten ohne auffillige Wirmeentwicklung statt- 
findet, reicht bei den Oxalsiureschichten die Kristallisationswiirme 
aus, um die Probe deutlich zum Aufleuchten zu bringen. Diese im 
Schrifttum mit ,,Verglimmen“ bezeichnete Erscheinung bei der Er- 
hitzung amorpher Metalloxyde ist schon mehrfach beobachtet und 
untersucht’)’)’), aber an Aluminiumoxyd bisher noch nicht festgestellt 
worden. Die T'atsache, dab Schwefelsiiureschichten die Erscheinung 
des Verglimmens nicht zeigen, kann dadurch erklirt werden, dab 
entweder die Kristallisationswirme nicht ausreicht, die Probe zum 
Aufleuchten zu bringen oder, was wahrscheinlicher ist, der in der 
Schicht festgestellte Gehalt an Sulfaten die Kristallisationsgeschwindig- 
keit herabsetzt, so daB sich die Kristallisation der Beobachtung 
ginzlich entzieht. 


Zusammenfassung 


In der vorliegenden Arbeit wurde der KinfluB der Oxydations- 
bedingungen auf die Struktur des elektrolytisch erzeugten Aluminium- 
oxyds gepriift. Die Untersuchung erstreckte sich auf die Ermittlung 
der Kristallisations- bzw. Kornwachstumsfihigkeit in Abhingigkeit 
von der Gliihbehandlung unter Anwendung des Desyr-Scuerrer- 
Verfahrens. Gleichzeitig wurde der durch die Gliihbehandlung 
bedingte Gewichtsverlust ermittelt. Die untersuchten Schichten sind 
im Ausgangszustand réntgenamorph. Mit steigender Gliihtemperatur 
weisen sie Sammelkristallisation auf. Der Ubergang vom réntgen- 
amorphen zum kristallinen Zustand vollzieht sich oberhalh 700°. 
Das Kristallisationsprodukt ist bei den Uxalsiiureschichten und bei 
der Schwefelsiure-Wechselstromschicht y-Aluminiumoxyd; bei der 


') F. BOuME. Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 217. 

*) H. W. Kou_scutTrer, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 165. 

*) R. Haucn u. Tu. ScnHoon, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 
(1939), 666. 
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Gleichstrom-Wechselstromschicht wurde bei dieser Temperatur als 
Zwischenstufe ein nicht identifiziertes Kristallgitter, wahrscheinlich 
eines basischen Aluminiumsulfats, festgestellt, aus dem sich bei 
héherer Temperatur das des y-Al,O, entwickelt. Die WS-Schicht 
weist nach dem Gliihen den héchsten, die GS-Schicht den geringsten 
Gewichtsverlust auf. Oxalsiiureschichten zeigen bei der Erhitzung 
die Erscheinung des Verglimmens, Schwefelsiureschichten nicht. 


Lautawerk (Lausitz), Vereinigte Aluminiumwerke Aktven- 
gesellschaft, 6. Februar 1940. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 140. 
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Zur Bestimmung von lonengewichten 
nach der Dialysenmethode 


Von A. v. Kiss und M. Grad 


Mit einer Abbildung im Text 


Einleitung 

Zur richtigen Deutung der Extinktionskurven von Elektrolyt- 
lésungen haben wir eine Methode nétig gehabt, mit welcher die 
Zusammensetzung der in Neutralsalzlésungen vorhandenen Chromo- 
phore festgestellt werden kann. In einer friiheren Arbeit!) wurde 
ein Apparat angegeben, mit welchem der Mechanismus von solchen 
Reaktionen, bei welchen die Reaktionskomponenten durch eine 
Membran diffundieren, untersucht werden kann. Diese Zusammen- 
stellung hat sich auch zur Bestimmung yon lonengewichten als 
brauchbar erwiesen?). Von den Resultaten dieser Arbeit méichten 
wir im folgenden berichten. Die Versuche waren bereits abgeschlossen, 
als die interessante Arbeit von JANDER und Spanpau®) gedruckt 
wurde. So werden ihre Resultate in einem spiiteren Beitrag verwertet. 


Die experimentelle Einrichtung und die Mehmethode 


Die Versuche wurden mit einem in Abb. 1 
abgebildeten Apparat bei 25 + 0,02°C in einem 
Wasserthermostaten ausgefiihrt. Der an beiden 
Knden offene Glaszylinder von 20 cm Linge 
und von 4 cm Durchmesser hat an dem oberen, 
etwas verjiingten Ende eine Metallarmatur mit 
Kugellager und Riemenscheibe. Die gewiisserte 
Membran wurde strafi und faltenfrei auf dem 
unteren Ende des Zylinders mit Gummiband 
befestigt und nachher ein breiter Kautschukring Abb. 1 





1) A. y. Kiss und A. UrnMANczy, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 239: 
A. UnmMAnczy, Acta chem., mineral. physic. Univ. Szeged 4 (1934—1935), 23%. 

*) M. Geaé, Magyar Chem. Folydirat 45 (1939), 1. 

*) G. JANDER u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325. 
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auf den unteren Teil des Zylinders gezogen. Dadurch konnte 
die Membran stiirker ausgespannt bzw. die Abwetzung derselben 
verhindert werden. Der Zylinder wurde in ein Gefaf£ von 14 cm 
Hihe und 6 cm Durchmesser eingesenkt. Der unbewegliche Glas- 
stab C als Riihrer wurde immer bis zu gleicher Tiefe in das 
Gefib B eingesenkt. 

Vorerst zum Einarbeiten der Membran') wurde das GefiB B 
mit einer kleinen Menge der zu dialysierenden Lésung_ beschickt 
und 10 Minuten lang in ein die gleiche Lésung enthaltenes Gefifb 
eingehingt. Nach 10 Minuten wurde das Gefib Bb wieder entleert: 
die anhiingenden Fliissigkeitstropfen wurden durch Autsaugen mit 
Filterpapier aus ihm entfernt. Dann wurden die Gefiifie A und B 
mit 100 cm* vorgewirmter Neutralsalzlésungen beschickt. Die Lésung 
in dem Zylinder B enthielt auberdem noch das Salz, mit dem die 
Messungen ausgefiihrt werden sollten, in entsprechender Konzentration. 
Hierauf wurde der Zylinder gedreht und die Stoppuhr in Gang 
gesetzt. 1O0-—-15 Minuten nach dem Anfang des Versuches wurden 
aus dem Gefib 4 10 cm* herauspipettiert, und genau nach einer 
Minute aus dem Gefiib Bb. In gleicher Weise wurden die spiteren 
Proben in Intervallen von 30—50 Minuten entnommen. Die 
Konzentration des diffundierenden Stoffes wurde in den Proben 
bestimmt. 

Die beniitzten Stoffe waren p.a. oder puriss. Priiparate von Merck 
und von Kahlbaum-Schering, die auf Reinheit untersucht und geniigend 
rein gefunden bzw. entsprechenderweise gereinigt wurden. Zur Bereitung 
der Lésungen wurde aus Jenaer GlasgefiBen destilliertes Wasser 
beniitzt. Die Konzentrationen der Ausgangslisungen wurden analytisch 
kontrolliert. Die S,O,-, CrO,-,Cu- und Ba-Ionen wurden jodometrisch, 
die Cl- und J-lonen argentometrisch, das Co-lon elektroanalytisch, 
das Ni-lon mit Dimethylglyoxim, das Mg-lon als Magnesiumpyro- 
phosphat bestimmt. 

Als Membran diente Cuprophan 15%), das nach BrintzincEr®) 
gegeniiber anorganischen lonen keine selektive Behinderung ausiibt. 
Da die Durchlissigkeit der Membran mit der Zeit sich indert, 
wurde sie stiindig kontrolliert und in destilliertem Wasser aut- 
bewahrt. 


') H. BRINTZINGER u. W. EcKHARDT, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 41° 

*) H. BRINTZINGER u. Mitarb., Naturwiss. 18 (1930), 355; Z. anorg. alle. 
Chem. 196 (1931), 36; Kolloid-Z. 70 (1935), 198. 

*) H. BRINTZINGER u. H. Bier, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 381. 
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Die Berechnung 

Bei unserer Versuchseinrichtung hat man gegeniiber der von 
BRINTZINGER’) mit zweiseitiger Diffusion (vom Raume B nach 4 und 
umgekehrt) des dialysierten Stoffes zu rechnen. Wenn die Konzen- 
trationen des dialysierten Stoffes in 4 und B mit + und a— x bezeichnet 
werden, so kann die durch Membrandiffusion verursachte Konzentrations- 
abnahme im Raume B im Falle eines starken Riihrens nach der 
Formel: dz qk {ja — 2) — x) r] , 
a v ~ oa — 2a) | 
angegeben werden*), Hier ist q die Obertliiche der Membran in em, 
v das Volum der Lésungen in cm*, k ist die auf die Flicheneinheit 
der Membran und auf die Volumeinheit der Lisung bezogene Dialysen- 
konstante, ¢ ist die Zeit in Minuten. Da q bei demselben Apparat 


konstant bleibt, kann qk = 4 gesetzt werden. 


Tabelle 1 








t Min. x v k t Min. xr v k 
0,30 mol (H,N),SO,, 0,10360 mol Na,S,O,} 2,0 mol MgSO,, 0,1062 mol K,CrO, 
Q — 100 — 0) LOO 
30 0,00758 90 0,263 30 0,00285 ) 0,0921 
60 0,01458 SO 0,258 60 0,00572 80) 0.0887 
90 Q,02114 70 =| 0,258 0) 0.00870 70 0.0869 
120 0,02752 60 | 0,262 120 0.01186 60 0,086 1 
150 0,03301 DO =| «0,264 150 0.0154] DO 0.0900 
192 0,03980 40 | 0,268 180 0,01908 10) 0,0853 
Mittel: 0.2620 Mittel: 0.8815 
2,0mol NaNO,, 0,05115 mol Ba(NO,), 3,0 mol NaCl, 0,09660 mol NiCl, 
Q | — 100s! — 0) — 100 ms 
30 | 0,00275 90) 0,189 30 -0,00408 90) 0,147 
60 0,00541 SO 0,194 60 0,0083 1 80 0,15] 
90 0,00812 70 0,192 G) 0,01257 70 0.150 
120 | 0,01071 G0 0,187 120 0,01675 60 0,145 
164 | 0,01430 50 Q,18S 150 0.02108 me 0.147 
202 0.01712 4() 0,189 180 0,02565 1() 0,152 
Mittel: 0.1898 Mittel: 0.1486 














Zwischen zwei Probenahmen bleibt v konstant, daher kénnen 
die 4-Werte intervallweise berechnet werden. Im Falle der Giltigkeit 
der Gleichung (1) weisen die in verschiedenen Salzlésungen mit ver- 
schiedenen Stoffen erhaltenen 4-Werte keinen Gang auf, wie dies 
aus der Tabelle 1 zu ersehen ist. Damit wurde die Giiltigkeit der 


) H. BRINTZINGER u. W. Eckuarpt, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 415. 
*) Vgl. A. v. Kiss u. A. URMANCZyY, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 239. 
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Gsleichung (1) bewiesen'). So kann die Methode zur Bestimmung von 
lonengewichten erprobt werden. 

Beim Ausgleich der Konzentrationsunterschiede der Riiume 4 
und 2 spielt neben der Dialyse auch die Osmose eine Rolle*). Wird 
mit gréBerer Konzentration des dialysierten Stoffes gearbeitet bzw. 
die Dialyse linger verfolgt, so erhilt man nach der Formel 1 gerechnet 
am Knde des Vorganges zunehmende 4-Werte. Wegen der Osmose 
wird das Volum der Lésungen im Raume A bzw. B v — dv baw. 
y+dr. Statt der Gleichung (1) gilt die Formel: 

dx .|(a— 2) y 


a £ — % dv = 
dt (v-+ dvr) (v— dv)} 


w= 9) (9 
a—z—y) e 
Nach den Daten der dies betreffenden Versuche macht die durch 
die Osmose verursachte Konzentrationsiinderung bei den von uns 
beniitzten Versuchsbedingungen 1—3°/, aus. Bei Rechnen nach der 
Hormel 2 miissen die Konzentrationen des dialysierten Stoffes in 
den beiden Riumen 4 und B bestimmt werden. Dies macht die 
Verfolgung der Dialyse etwas umstiindlich. Es wurden daher die 
Konzentrationsverhiltnisse bei den definitiven Versuchen so gewihlt, 
daB die Osmose vernachlissigt werden konnte. Der dadurch ver- 
ursachte Fehler iibersteigt kaum die Analysenfehler. 
Sind die Lésungsvolumina in 4 und 6 v, und v,, so kann die 
Formel 1 geschrieben werden: 


dx . |(a—2) 4 LV, 
= A ; 





dt D 4g 


2 l 


Die Bestimmung von lonengewichten 
Nach BrintzincEr*) besteht die Beziehung: 


M, = | : ) M, 1,.VM, =aVM. (4 


ri 
Hier bedeuten M_ und 4, bzw. M und 4 die Gewichte und Dialysen- 
koeffizienten des zu bestimmenden Ions bzw. des Bezugsions. 
Der Dialysenkoeffizient des Bezugsions wurde stets unter genau 


denselben Versuchsbedingungen bestimmt wie der Dialysenkoeffizien' 


') Vgl. A. UrnmAnezy, Acta chem., mineral. physic. Univ. Szeged 4 
(1934-1935), 239. 

*) W. Rare, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 880; M. GeGo, Magyar Chem. 
Folydirat 45 (1939), 1; G. JANDER u. H. SpanpaAv, Z. physik. Chem. Abt. A 1S» 
(1939), 325. 

*) H. BRINTZINGER u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 33; 220 (1934 
172, 177; 228 (1935), 101, 106. 
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des Ions mit unbekanntem Gewicht. Die MafSnahme bietet die 
Gewihr fiir sicher aufeinander beziehbare Werte der Dialysen- 
koeffizienten!)}, Um den EintluB der Riihrgeschwindigkeit*) auszu- 
schalten, wurde bei allen Versuchen mit gleicher Tourenzahl (240 pro 
Minute) gearbeitet. 

Um die Brauchbarkeit unserer Methode zu zeigen, wurden die 
Gewichte von einigen lonen unter solchen Versuchsbedingungen, 
wie sie BRINTZINGER angewandt hat, bestimmt. 
des Fremdelektrolyten war immer 2,0 mol, und die des Bezugs- 


Die Konzentration 


bzw. des zu bestimmenden Ions 0,20 mol. 


Nach den Daten der Tabelle 2 geben die beiden Methoden 
innerhalb der Versuchsfehler die gleichen Resultate. So ist unsere 
Methode zur Bestimmung von lonengewichten ebenso zu gebrauchen 
als die von BRINTZINGER®), 
daB die Bestimmungen rascher durchzufiihren sind. 


Unsere Methode hat noch den Vorzug, 
Weiterhin ver- 
braucht man viel weniger Neutralsalzlisung als Lisungsmittel. Da 
die Konstanten der Dialyse intervallweise berechnet werden, kann 
der eventuelle Gang derselben schon mit einem Versuch, d.h. ohne 
Neufiillung des Apparates, also ohne eventuelle Anderung der Membran- 
durchlissigkeit festgestellt werden. 


Tabelle 2 











_ Lésungs- Fl Ris M M Abweichung 
mittel a ~”  — (gef.) (BRINTZINGER) . 

CrO, (H,N),SO,  0,2460 0,5212 116.9 - 

: NaNO, 0.2086 0,2160 120.2 

Ni - 0.1800 = 0,2190 = 166,0 165,0 + 0,60 
Cu . 0.1850 02263 167.8 171,0 — 1,91 
Ba ts 0.1965 0,2166 137,0 135.0 + 1,36 
Mg vs 0,1952  0,2122 132,5 136,0 — 2.64 
Cu Na,SO, 0,0978 0,2070 502.3 517,0 — 2,93 
Ni i 0,0960 0.2053 512.8 519.0 1,21 
Co a 0,0951 0,2015 503,4 509.0 1.09 
Cu (H,N)SO, 0,1203 00,2586 518,0 517,0 + 0,19 
Co He 0.1185 0.2537 513.9 509,0 0.98 








') H. BRINTZINGER u. W. ECKHARDT, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 415. 

*) A. URMANCzyY, Acta chem., mineral. physic. Univ. Szeged 4 (1934—1935), 
239; A.v. Kiss u. A. URMANCZzY, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 239; G.JANDER 
u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325. 

*) H. BRINTZINGER u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 145; 172 
1928), 426; 184 (1929), 98; 196 (1931), 33; 282 (1937), 415. 
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Genauigkeit und Fehlerquellen der Mekmethode 

Kei den einzelnen Versuchen ist der maximale Fehler von 
A= +5°),. Die 4-Mittelwerte haingen von der Genauigkeit der 
Analyse der einzelnen Versuche ab und sind innerhalb 1—3°, repro- 
duzierbar. Beim Berechnen der lonengewichte nach der Formel 4 
ist der relative maximale Fehler von M_ allgemein viermal so grob, 
als der maximale Fehler der 4-Werte. So kénnen die \/,-Werte 
bei einer Genauigkeit von 1—3¥°/, der 4-Werte mit einem maxi- 
malen Fehler von 4—12°/, behaftet sein. Auch der Methode von 
sRINTZINGER wird im allgemeinen eine gleiche Genauigkeit zukommen., 

Da bei den lonengewichtsbestimmungen die Konzentrationen 
des Bezugs- bzw. des zu bestimmenden Ions gleich sind, so ist die 
durch die Osmose verursachte Volumiinderung dv angenihert gleich. 
Wird beim Rechnen nach der Formel 1 die Osmose vernachliissigt, 
so werden die A- und 4 -Werte dadurch prozentisch angenihert gleich 
geiindert. Da die gleichen prozentischen Fehler sich beim Berechnen 
der lonengewichte aufheben, so begeht man keinen gréberen Fehler 
mit der Vernachlissigung der Osmose. 

Die Filtration!) haben wir in der Weise eliminiert, daB wir das 
Fliissigkeitsniveau bei allen Versuchen in beiden Gefiiben A und b 


in gleicher Héhe gehalten haben?) 


Zusammenfassung 
Ks wurde eine Vorrichtung angegeben, mit der die Dialysen- 
koeftizienten bestimmt werden kénnen. Genauigkeit und Fehlerquellen 
dieser Melfimethode wurden diskutiert. Es wurde gezeigt, dab damit 
die Ionengewichte mit der gleichen Genauigkeit bestimmt werden 
kénnen, wie mit der Methode von BRINTZINGER. 
Die Untersuchungen werden tfortgesetzt. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem RockEFELLER-Fonds fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


') G. JANDER u. H. SpanpDaAv, Z. physik. Chem. Ab. A 185 (1939), 325. 
*) M. Geao, Magyar. Chem. Folyoirat 45 (1939), 1. 


Szeged (Ungarn), Institut fiir allgemeine und anorganische 
Chemie der Universitit, Januar 1940. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1940. 
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Das Atomgewichf des Holmiums 


Von QO. HOnIGscHMID und F. HirscHupoup-WITTNER 


Bisher legen nur zwei Atomgewichtsbestimmungen des Holmiums 
vor, die mit einem als rein angesehenen Material ausgefiihrt wurden. 
O. HoLbMBERG') reinigte 1910 sein Holmiummaterial durch fraktionierte 
Kristallisation des Nitrats und darauffolgende partielle Fillung mit 
Ammoniak, Fiir die Reinheit seines Analysenmaterials glaubte er 
den Beweis durch die beobachtete Konstanz des Atomgewichts bei 
wiederholter partieller Fillung mit Ammoniak erbracht zu haben. 
Die Bestimmung des Verhaltnisses von Holmiumoxyd zu wasserfreiem 
Sulfat ergab fiir das Atomgewicht des Holmiums den Wert 163.5. 

In jiingerer Zeit haben Driggs und Hopkins”) ein von ihnen als 
rein angesehenes Holmiumpriiparat durch fraktionierte trockene Zer- 
setzung des Nitrats gewonnen. Da die Reinheitspriifung durch Ver- 
folgzung der Absorptionsspektra infolge der zahlreichen Koinzidenzen 
von Ho- und Dy-Banden unméglich ist und da die Bogenspektra nicht 
geniigend bekannt waren, so geschah die Kontrolle des Fortgangs 
der Reinigung durch Messung der sehr empfindlichen magnetischen 
Suszeptibilitaét, die in den reinsten Fraktionen konstant blieb. Die 
Atomgewichtsbestimmung erfolgte durch Vergleich des wasserfreien 
Trichlorids mit Silber und fiihrte zu dem Wert 165,5. 

Es ist recht auffallend, daB zwei Untersuchungen, ausgefiihrt von 
zwei verschiedenen Forschern in grobem Zeitintervall nach ver- 
schiedenen Bestimmungsmethoden mit zwei Proben von Holmium- 
material, die nach verschiedenen Trennungsverfahren gewonnen waren, 
dennoch zu so iibereinstimmenden Ergebnissen fiihrten. Die gute U ber- 
einstimmung schien fiir die Richtigkeit des gefundenen Atomgewichts 
sowie auch fiir die Reinheit der verwendeten Priiparate zu sprechen. 

Nun stellte 1933 F. W. Asron*) durch Untersuchung des Massen- 
spektrums eines von AUER von Wextspacu stammenden Holmium- 


') O. HOLMBERG, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 265. 
2) F. H. Drices u. B.S. Hopkins, J. Amer. chem. Soe. 44 (1925), 363. 
*) F. W. Astron, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 146 (1934), 46. 











64 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 244. 1940 


priiparates fest, daB dieses Element zweifellos ein Reinelement se; 
mit nur einer Atomart von der Masse 165. Bei der Umrechnung 
auf die chemische Basis mit Dempsrer’s Packungsanteil —0,8 und 
dem Umrechnungsfaktor 1,000275 ergibt sich das chemische Atom- 
gewicht 164,94. Demnach wire der bisher international giiltige. 
Tabellenwert 163,5 um etwa 1,5 Einheiten zu niedrig. Da es aus- 
geschlossen erscheint, daB bei einer neuen massenspektroskopischen 
Untersuchung des Holmiums ein zweites Isotop mit so kleiner Masse 
in hinreichender Menge aufgefunden werden kénnte, da’ dadurch 
eine so grobe Atomgewichtsdepression erklirt wiirde, bleibt nur die 
Erklirung iibrig, dab die bisher zur Atomgewichtsbestimmung ver- 
wendeten Holmiumpriiparate betriichtliche Mengen des schwer abtrenn- 
baren Yttriums enthalten haben, d.h. daB es bisher nicht gelungen 
war, reines Holmium zu gewinnen. 

Dr. W. F err’) hat in jiingster Zeit ein Holmiumpriparat héchster 
Reinheit dargestellt und die zu seiner Isolierung verwendeten Ver- 
fahren beschrieben. Die Reinheitspriifung desselben wurde von Frau 
Dr. 1. Noppack mittels réntgenspektroskopischer Analyse durchgefihrt, 
mit dem Ergebnis, dab in dem Priparat neben Holmium nur noch 
Yttrium zu 0,013 + 0,004 Atom-°/,, weiter Erbium zu 0,04 Atom-°/, 
und Dysprosium zu etwa 0,03 Atom-°, vorhanden sei, auberdem 
sicher keine andere Erde zu mehr als 0,02 Atom-°/,. Nur der Yttrium- 
gehalt beeintlubt das Atomgewicht des Holmiums in merklicher Weise. 
und zwar bewirken 0,013 Atom-°/, eine Erniedrigung von etwa 
0,01 EKinheiten des Atomgewichtswertes. 

Von diesem Holmiumpriparat stellte uns Herr Dr. Ferr in 
freundlichster Weise 10 g Ho,O, zum Zwecke einer Atomgewichts- 
bestimmung zur Vertiigung. 

Wir lésten das erhaltene Oxyd in Salzsiure und fillten zwei- 
mal hintereinander mit Ammoniak das Hydroxyd. Aus der salzsauren 
Lisung des letzteren wurde zweimal mit reiner Oxalsiure das Oxalat 
gefiillt und dieses im elekrischen Ofen im Platintiegel zu Oxyd 
vergliiht. Letzteres wird schlieBlich in konzentrierter Salzsiiure gelés' 
und aus der stark eingeengten Lésung unter Kiskiihiung durch Sitti- 
gen mit Chlowasserstoff das Chlorid zweimal ausgefillt. 

Das im Vakuum-Exsikkator iiber geschmolzenem Atzkali stark 
verwitterte Chlorid wurde in eimem gewogenen Platinschiffchen durc! 
Erhitzen im Chlorwasserstoff bei allmihlich bis 450° gesteigerte: 
Temperatur entwiissert und schlieBlich im selben Gas geschmolzen 


') W. Fert, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1940), 276. 
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Nach dem Erstarren stellte das geschmolzene Chlorid eine durch- 
sichtige bernsteingelbe Masse dar. Noch wihrend des Abkiihlens 
des Salzes wurde der Chlorwasserstofi abgeschaltet und trockener 
Stickstoff eingeleitet, der schlieBlich durch trockene Luft ersetzt wurde. 
Das Platinschiffchen wurde in iiblicher Weise in sein Wiigeglas ein- 
geschlossen, ohne mit der Laboratoriumsluft in Berithrung gekommen 
zu sein. 


Nach der Wigung wurde das Chlorid in dem 3 Liter fassenden 
Fillungskolben mit eingeschliffenem Stopfen in reinstem Wasser 
gelést. Es léste sich vollkommen klar auf ohne jede Spur einer 
Triibung. In dieser Lésung wurde das Chlorid mit Silber verglichen, 
wobei die beiden Verhiltnisse HoCl,:3Ag:3AgCl in iiblicher Weise 
mit Hilfe des Nephelometers ermittelt wurden. 


Die Wigungen wurden fiir den luftleeren Raum korrigiert und 
dabei die folgenden spezifischen Gewichte in Rechnung gesetzt: 


Spez. Gewicht 


BG. . 10,49 
AgCl . agente 5,56 
Se WANs Gh wll Ute 3,8 
Mittlere Luftdichte . 0,00113 
Co 5,4 














Resultate 

4 HoCl, Ag | ' Atomgew. AgCl —_ , Atomgew. 
Nr. i. V. awe | HoCl,/3 Ag von Ho » Ve HoCl,/3 AgCl von Ho 
1 2,20620 | 3.49683  0,63092 164,929 
2 | 2,16354,2,58091! 0,83829 164,932 3,42918 0,63092 164,932 
3 | 2,22679 2,65622) 0,83833 164,946 3,52933, 0,63094 164,940 
4 1,44966 | 1,72930' 0,83829 164,934 (2,29770 0,63092 164,931 
9 |3,18194|3,79581 0,83828 164,929 5,04342 0,63091 164,927 
6 |4,74923'5,66553; 0,83827 164,926 7,52767, 0,63090 164,924 
Mittel 0,83829 164,933 0,63092 164,930 














Fiinf Bestimmungen ergeben demnach als Mittel fiir das Verhilt- 
nis HoCl, :3Ag = 0,83829 und damit das Atomgewicht Ho = 164,933 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,005. 


Sechs gravimetrische Messungen fiihren zu den Mittelwerten 
HoCl,:3Ag = 0,63092 und Ho = 164,930 + 0,004. 


Als Gesamtmittel aller unserer Analysen ergibt sich somit fiir 
das Brutto-Atomgewicht des Frrr’schen Holmiums der Wert 164,931. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. ” 
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Beriicksichtigt man den von Frau Noppack quantitativ festgestellten 
Yttriumgehalt von 0,013 Atom-°/,, 
Messungen fiir das wahre Atomgewicht des reinen Holmiums der 
Wert 164,94, der identisch ist mit dem aus dem Massenspektrum 
abgeleiteten Wert. 

Ks ist demnach wohl nicht mehr daran zu zweifeln, daB dem 
Holmium das Atomgewicht 


so berechnet sich aus unseren 


Ho = 164,94 


zukommt und da der derzeitige Tabellenwert um fast anderthalb 
Kinheiten zu niedrig ist. 


Zusammenfassung 


Kin von Dr. W. Ferr hergestelltes Holmiumpriparat, daB nach 
réntgenspektroskopischem Befund von Frau |. Noppack neben dem 
Hauptelement nur 0,013 Atom-°/, Y,0,04 Atom-°/, Er und 0,03 Atom-°/, 
Dy enthielt, wurde in das wasserfreie Trichlorid verwandelt und dieses 
mit Silber verglichen. 

Die Messung der beiden Verhiltnisse HoCl,:3Ag:3AgCl ergab 
das Brutto-Atomgewicht 164,931, aus welchem sich bei Beriick- 
sichtigung der quantitativ festgestellten fremden Beimengungen fiir 
das wahre Atomgewicht des reinen Holmiums der Wert 164,94 
berechnet, der identisch ist mit dem aus dem Massenspektrum fiir 
das Reinelement Holmium abgeleiteten Wert. Der bisher international 
giiltige T'abellenwert ist ohne Zweifel um fast anderthalb Ejinheiten 
zu niedrig und demnach falsch. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Mirz 1940, 
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Uber die Schmelizeigenschaften 
von Soda-Eisenoxyd-Gemischen 


Von R. Knick und E. J. KontumMeyer 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Unter den Stoffen, die in neuerer Zeit in dem Arbeitskreis der 
metallurgischen Forschung besondere Beachtung finden, nehmen die 
Alkalimetalle und deren Verbindungen eine interessante Stellung ein; 
ihre zukiinftige Bedeutung fiir mégliche vielseitige Verwendung auf 
dem Gebiete der Metalltrennung und -gewinnung ist anscheinend im 
Wachsen begriffen und vielleicht noch gar nicht zu iiberblicken. 

Ein groBes Anwendungsgebiet liegt unter anderem in der Ver- 
wendung von Alkalioxyd als Aufschluimittel fiir oxydische Erze. 
Fiir die metallurgische Praxis ist jedoch, von ganz wenigen Aus- 
nahmen abgesehen, von den 5 Alkalimetallen nur das Natrium und 
Kalium ernstlich von Bedeutung, und von diesen beiden ist wiederum 
das Natrium wegen der wirtschaftlich leichteren Beschaffbarkeit 
seiner Verbindungen das weitaus wichtigere; aus diesem Grunde 
findet nur das Natrium, als Oxyd, Hydroxyd, Carbonat oder Sulfat 
zu dem genannten Zwecke Verwendung, so beim AufschluBb von 
Bauxit, Wolframit, Chromit, Quarzit, Titan- und Zirkon- sowie wohl 
noch manchen anderen Erzen. 

Zwei Umstiinde sind es, vom thermisch-metallurgischen Stand- 
punkt aus, die das Natriumoxyd zu einem so brauchbaren Hilfsmittel 
fiir diese Zwecke machen: erstens sein starker Basencharakter, der 
sich in dem Bestreben AauBert, schon bei Sintertemperaturen mit 
den siurebildenden Metalloxyden Verbindungen einzugehen, was in 
den starken Wirmetinungen der betreffenden Reaktionen zum Aus- 
druck kommt, und zweitens der Umstand, dab die gebildeten Natrium- 
oxyd—-Metalloxyd-Verbindungen in den meisten Fiillen einen auber- 
ordentlich niedrigen Schmelzpunkt haben. Dies gilt jedoch nicht fiir 
das Natriumaluminat, dessen Schmelzpunkt ungewoéhnlich hoch, nach 


5* 
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KAMMERMEYER und Peck’) oberhalb 1700° liegt; er ist bemerkens- 
werterweise héher als der der Kalkaluminate (CaO-Al,O, mit 1606°, 
sowie besonders 5CaQ-3Al,O, mit 1458°), 

Im Zusammenhang mit Versuchen in diesem Institute, die durch 
reduzierendes Schmelzen von Ilmenit—Soda-Gemischen und selektive 
Reduktion des Eisenoxyduls einen Weg zur thermischen Trennung 
von Kisenoxyd—Titanoxyd gewiesen hatten, sollte ein ahnliches Ver- 
fahren auch auf die Trennung von Gemischen von. Kisenoxyd mit 
sonstigen Metalloxyden iibertragen werden. Hierbei wurde versucht, 
in eine Sodaschmelze von 1200—1250° (in einem Tiegel aus Elek- 
trodengraphit) das EKisenoxyd—Metalloxyd-Gemisch einzutragen; es 
zeigte sich jedoch, daB die Soda dabei durchaus nicht die Wirkung 
eines Fluimittels ausiibte, und im Gegensatz zu den Schmelzen mit 
Kisenoxyd + Titanoxyd wurde der Tiegelinhalt in allen Fallen sofort 
teigig; eine Steigerung der Arbeitstemperatur war wegen der dadurch 
bewirkten tibermiBigen Sodaverdampfung nicht angingig, desgleichen 
war ein VergréBern der Sodamenge ohne Wirkung, so daB es bei 
diesen Versuchen nicht gelang, einen diinnfliissigen und damit reak- 
tionsfiihigen SchmelzfluB zu erzielen. 

Da man von der gefiihlsmiBigen Annahme ausging, daB das 
bei diesen Versuchen entstehende Natriumferrit einen verhiltnismibig 
niedrigen Schmelzpunkt haben miibte (gréBenordnungsmiBig etwa 
1000°; iiber den Schmelzpunkt des Natriumferrits sind im Schrift- 
tum keine Angaben zu finden), vermutlich einen niedrigeren als 
Natriumtitanat Na,O-TiO, mit 1030° und Kalkferrit CaO-Fe,0,, 
mit dem allerdings abnorm niedrigen Schmelzpunkt von 1203°, sah 
man sich zunichst bei diesem unerwarteten Verhalten vor ein Ritsel 
gestellt, und es lag nahe, durch die Annahme einer Mischungsliicke 
im fliissigen Zustand die auffilligen Schwierigkeiten zu erkliren, 
die bei den erwihnten Schmelzversuchen auftraten. Nach Beendigung 
unserer Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Verdffentlichung 
von QO. Sackur’), die das Zutreffen unserer Annahme bestitigte. 
Da offensichtlich das Eisenoxyd bei den erwaihnten Versuchen die 
entscheidende Rolle spielte, erwuchs aus dem geschilderten Zusammen- 
hange die diesen Bemiihungen zugrunde liegende Aufgabe, die Schmelz- 
eigenschaften von Soda—Kisenoxyd-Gemischen zu ermitteln. 


!) KAMMERMEYER u. Peck, J. Amer. ceram. Soc. 16 (1933), 366; vgl. im 
iibrigen hieritiber Gmelins Hdb. d. anorg. Chem., Aluminium, 1934 (B), 362. 


*) O. Sackur, Z. physik. Chem. 78 (1912), 566. 
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Schrifttum Uber Natriumferrit 


Es ist schon seit langem bekannt, dab sich beim Glihen von 

Soda mit Eisenoxyd nach 

Na,CO, + Fe,O, > Na,O-Fe,O, + CO, 

Natriumferrit bildet. Die Entwicklung von 1 Mol CO, beim Gliihen 
von Na,CO, mit Fe,O, wird von Scuarreorscu ') bereits festgestellt. 
Technische Bedeutung hat diese Reaktion durch das von Lorwie ®) 
vorgeschlagene Verfahren zur Darstellung von NaOH aus Soda er- 
halten, da das gebildete Ferrit beim Behandeln mit Wasser in NaOH 
und Fe(OH), hydrolytisch gespalten wird. 

Aus einer Arbeit von Hinperr und WILLe*) entnehmen wir ferner 
folgendes: Die einzige zur Darstellung von Alkaliferriten brauchbare 
Methode ist das Erhitzen eines innigen Gemisches von EKisenoxyd 
mit Alkalicarbonat auf 800—1000°; die Umsetzung ist vollstiindig, 
die Gewichtsabnahme durch CO,-Verlust entspricht fast genau der 
Theorie. Stirker basische Ferrite als Na,O.Fe,O, sind auf diese 
Weise nicht zu erhalten. 

Natriumferrit bildet sich ferner nach der ganz iihnlichen Reaktion: 

2NaQOH + Fe,O, > Na,O-Fe,O, + H,0. 

Auf diese Weise ist von J.M. van BemMELEN und E. A. KLoBBre*) 
zum ersten Male kristallisiertes, wenn auch wahrscheinlich wasser- 
haltiges Natriumferrit dargestellt und beschrieben worden. Ferner 
wurde der quantitative Ablauf der obengenannten Reaktion sowie 
die dabei entstehenden Verbindungen untersucht (durch Absorption 
des freigesetzten H,O) von J.p’Ans und J. Lorrurr®). Bei 900° 
in Stickstoffatmosphire bildete sich sowohl bei der Anwendung von 
iiberschiissigem Atznatron als auch bei der von iiberschiissigem Hisen- 
oxyd nur das Ferrit Na,0-Fe,0,. 

Uber die Eigenschaften des festen Natriumferrits Na,O-Fe,O, 
legen neuerdings genauere Angaben vor. An 2—3 mm grofen Kin- 
kristallen, die 8S. Gotpszraus®) durch Schmelzen von NaOH + Fe,O, 
im Kisentiegel erhielt, wurde ein rhomboedrisches Gitter mit den 
Werten a= 5,59 A und e« = 31° 20’ ermittelt; die Dichte wurde 
experimentell zu 4,23 bestimmt. 


') W. Scoarreotscu, Pogg. Ann. 43 (1835), 115. 
*) DRP. 21593, 1882. 

*) S. HILPertT u. A. WILLE, Z. physik. Chem. Abt. B IS (1932), 294. 

*) J. M. VAN BEMMELEN u. E. A. Kioppirk, J. prakt. Chem. 46 (1892), 492. 
*) J. p’ANs u. J. LOFFLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1453. 

*) S. GOLDSZTAUB, Bull. Soc. fran¢g. Minéral. 58 (1955), ©, 
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Die magnetischen Eigenschaften untersuchten 8. Hitprerr und 
A. Wiuwe}), ferner auch 8S, Hiupert und A. LinpNeErR*), Es wurde fest- 
gestellt, daB die untersuchten Mischungen von Na,O-Fe,O, mit Fe,O, 
in verschiedenem Verhiltnis bei Raumtemperatur siimtlich nicht 
ferromagnetisch waren, doch zeigte sich bei Abkiihlung mittels fliissiger 
Luft deutlicher Ferromagnetismus; der Curiepunkt liegt nach diesen 
Autoren, ebenso wie der des Kalium- und Lithium-Ferrits, sicherlich 
unterhalb —70°, wahrscheinlich aber noch erheblich tiefer. 

Uber die Bildungswiirme des Natriumferrits geben Veréffent- 
lichungen von M. Marsur®) Auskunft: 

Na, Ofest + Fe, Ogtost = Na,O-Fe, Ogtese — 42,3 kcal, 
Na, COsrest + Fe, Ogtesi = NagO- Fe, Ogrest + CO,gas + 34,7 kcal. 
Letztere Reaktion ist also stark endotherm. 

O. Sackur*) stellte die Unléslichkeit von Natriumferrit in ge- 
schmolzener Soda fest; er fand, daB folgende Stoffe in geschmolzenem 
Na,CO,, Na,SO, und NaCl unldéslich sind; die Aluminate und Ferrite 
der Alkalien, die Oxyde der Erdalkalien und der Schwermetalle, 
sowie die Sulfide der Schwermetalle. Uber eine genaue Untersuchung 
des vollstiindigen Systems Na,O—Fe,O, bzw. Na,CO,—Fe,O, lie 
sich im Schrifttum nichts finden, wie tiberhaupt keine Angaben iiber 
die Schmelzeigenschaften des oder eventuell der Natriumferrite vor- 
liegen, 

Besprechung und Auffassung des Themas 


Wie aus dem Schrifttum iiber Natriumferrit hervorgeht, reagieren 
Gemische yon Na,CO,-+ Fe,O, beim Erhitzen miteinander unter 
CO,-Abspaltung. Das System Na,CO,—Fe,O, laBt sich also 
nicht unzersetzt erschmelzen, vielmehr streben diese Gemische in 
ihrer Zusammensetzung den Systemen Na,CO, — Na,O-Fe,O, bzw. 
Na,O-Fe,O,—Fe,O, zu, wie dies in dem terniren Konzentrations- 
diagramm (Abb.1) dargestellt ist. Die Ausgangsmischungen liegen 
hierbei auf der stark gezeichneten Senkrechten, die die Punkte Na,CO, 
und Fe,O, verbindet. Im Sinne des Ebengesagten wiirde dann die 
Ausgangszusammensetzung 1 Mol Na,CO, + 1 Mol Fe,O, (Punkt a der 
Abbildung) dem Punkte Na,O-Fe,O, zustreben und Natriumferrit 
ergeben. Das Entsprechende miiBte bei der Zusammensetzung 

') S. Hitpert u. A. WILLE, Z. physik. Chem. Abt. B 18 (1932), 291. 

*) S. Hitperr u. A. LINDNER, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 395. 

*) M. Marsor, J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 39 (1936), 55; vgl. ferner 
hieriber Gmelins Hdb. d. anorg. Chem., Eisen Bb, 8. Aufl. 1932, S. 876. 

*) O. Sackur, Z. physik. Chem, 78 (1912), 566. 
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2¥Fe,0, + 1Na,CO, (Punkt b) statttinden, wo die Endzusammensetzung 
Na,O-2Fe,O, erreicht wiirde, gemiB: 

2Fe,O, + Na,CO, —» Na,O-2Fe,0, + CO 
(Hiermit sei noch nichts iiber die auftretenden Phasen ausgesagt, 
sondern nur das resultierende Konzentrationsverhiiltnis gemeint.) 
Ob fiir die Zusammensetzung 2Na,CO, + 1Fe,O,(Punkt c) die Reak- 
tion giilte: 


o* 


2Na,CO, + Fe,O, —> Na,CO, + Na,O-Fe,O, + CO, (1) 
(gestrichelter Pfeil), oder ob sie dariiber hinaus verlaufen wiirde gemiiB: 
2Na,CO, + Fe,O, —-> 2Na,O-Fe,O, + 2CO, TD) 


(punktierter Pfeil), das wiirde von der Existenzméglichkeit und yon 
dem Bildungsbestreben eines etwaigen 
Orthoferrites 2Na,O-Fe,O, abhiingen. 
Da in dem bisher vorliegenden Schrift- 
tum, so in der Untersuchung von p’Ans 
und Lorrurer') die Existenz eines 
(stirker basischen) Orthoferrites nicht 








festgestellt und auch von HiLPEr?T und ys ae 

WILLE’) verneint wird, wurde von he at 

vornherein angenommen, daf prak- a, 

tisch Gleichung (I) in Frage kommt, & Wa, 0, oo 
was auch durch folgende diesbeziig- Abb. 1. Terniires Konzentrations 
liche Versuche, wie im iibrigen durch diagramm Fe,0,—Na,0-CO,, 
die spiteren Beobachtungen bestitigt (molare Verhiiltnisse) 
wurde. 


Der einfachste Weg, um zu untersuchen, wie die Reaktion 
(x)Na,CO, + (y)Fe,O, —> Na,O-Fe,O, + CO, 
praktisch quantitativ abliiuft, und welche stéchiometrische CO,-Menge 
entbunden wird, bestand in der Untersuchung des Gewichtsverlustes 
beim Gliihen bzw. Schmelzen von verschiedenen Molverhiltnissen 
der innig gemischten Substanzen (etwa 10 g) im Porzellan- bzw. 
Sinterkorundtiegel: 
2Na,CO, + 1Fe,0, (molar): 

1. Unter dreistiindiger Erhitzung (bis auf 1100°) gesintert, Gewichts- 
verlust 59,7°/, bezogen auf das Gewicht der urspriinglich in der Mischung 
vorhandenen CO,- Menge. 


2. Bei etwa 1300° niedergeschmoizen, Gewichtsverlust 63°), bezogen auf 
anfiinglichen CO,-Gehalt. 


1) J.p’ANs u. J. LOFFLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1453. 
* S. HILtperT u. A. WILLE, Z. physik. Chem. Abt. B 1S (1932), 291. 
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1 Na,CO, + 1 Fe,0,: 

3. Unter dreistiindiger Erhitzung (bis auf 1100° gesintert, Gewichts- 
verlust 95°, bezogen auf anfinglichen CO,-Gehalt. 

4) Bei etwa 1350° niedergeschmolzen, Gewichtsverlust 98,6°/, bezogen 
auf anfiinglichen CO,-Gehalt. 

1Na,CO, + 2Fe,0,: 

5. Bei etwa 1200° niedergeschmolzen, Gewichtsverlust 101,5°/, bezogen 
auf anfiinglichen CO,-Gehalt. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daB man praktisch damit 
rechnen kann, daB Reaktion 1 und zwar ziemlich quantitativ vor sich 
geht. Fiir das Ergebnis von Versuch 1 bzw. 2, die 59,7°/, bzw. 63°/, 
Gewichtsverlust ergaben, statt theoretisch 50°/,, wenn Gleichung (I) 
erfiillt wiire, sind folgende Erklirungen méglich: 

a) Es kann ein geringer Teil der freien Soda verdampft sein. 

b) Es kann ein Teil der freien Sodamenge mit der Tiegelwand 
— im ersten Fall Porzellan, im zweiten Sinterkorund — reagiert 
haben, unter CO,-Abspaltung. 

c) Es kann eine stiirkere CO,-Abspaltung unter Mitbeteiligung 
von Gleichung (II) eingetreten sein, wie dies z. B. von P. NigG.t1}) 
bei seinen ganz ihnlichen Untersuchungen der Schmelzgleichgewichte 
zwischen Na,CO, und CO, einerseits und SiO, bzw. TiO, andrerseits 
festgestellt wurde. 

Wenn man die Werte, die sich aus den wenigen oben auf- 
gefiihrten Versuchen ergaben, in das Dreiecksdiagramm eintriige, so 
miiBte man zu einer ganz dhnlichen (gestrichelten) Kurve gelangen, 
wie sie Niecur fiir seine Untersuchungen mit Si0, und TiO, erhielt. 
Ks sind keine genaueren weiteren Nachforschungen hieriiber angestellt 
worden, weil in dem gestellten Rahmen, der die Untersuchung der 
Schmelzeigenschaften in erster Linie umfabte, diese Umstiinde weniger 
wichtig erschienen, vielmehr glaubte man in diesem Rahmen die Ver- 
hiltnisse, ohne einen schwerwiegenden Fehler zu begehen, in der Weise 
vereinfachen zu kénnen, daB man die im Dreiecksdiagramm stark 
ausgezogene Verbindungsgerade zwischen Na,CO, und Na,O-Fe,O, 
als praktisch giiltige Gleichgewichtseinstellung annimmt. Simtliche 
Veriinderungen der Zusammensetzung, die beim Erhitzen von Soda— 
Kisen-Gemischen Platz greifen, wiirden sich demnach praktisch inner- 
halb des stark ausgezogenen Dreiecksraumes Fe,O,—Na,O-Fe,O,— 
Na,CQO, vollziehen dergestalt, daf die Ausgangszusammensetzungen, 
die ihre Lage auf der senkrechten Hypothenuse des Dreiecks besitzen, 


') P. Ni@eui, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 229, sowie 98 (1916), 214. 
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in Richtung auf die Katheten hinstreben. Hiermit ist gleichzeitig 
vesagt, daB die Erforschung der Schmelzeigenschaften von Soda—Eisen- 
oxyd-Gemischen gleichbedeutend ist mit der Untersuchung der 
Schmelzdiagramme der beiden biniren Randsysteme des Dreiecks, 
nimlich des Systems Na,CO,—Na,O-Fe,O, und des Systems 
Na,O - Fe,O,—Fe,O,; hinsichtlich der Ausgangszusammensetzungen, 
nimlich der Soda—Eisenoxyd-Gemische, heiBt dies, dab die Arbeit 
einerseits in die Untersuchung der Mischungen mit 0—50 Mol-°/, 
Fe,O,, also mit freier iiberschiissiger Soda, und andererseits der 
Mischungen mit 50—100 Mol-°/, Fe,O, zerfillt. 


Voruntersuchung 

der Schmelztemperaturen von Soda—Eisenoxyd-Gemischen 

Bevor die eigentliche sorgfiltige Untersuchung der Systeme 
mittels Abkiihlungskurven begonnen __ 
wurde, wurde, um einen groben Uber- , 
blick itiber die in Frage kommenden t— ej r 
Schmelztemperaturen zu erhalten,eine §~ ) .—1—14 
niherungsweise Untersuchung mittels (7) rin) 4 
eines ,Abtropfverfahrens“ ausgefiihrt. / 4 

Ks wurde eine etwa_haselnub- |_| 
eroBe Menge des jeweiligen, mit etwas 
Alkohol angefeuchteten Gemisches zu “@@—, 4 | 0 
einem Kegel geknetet und dieser auf 5% 4 y j-~ HY wow wy 
ein Thermoelement von unten derart “*’ oe 
aufgespieBt, daBi die Liétstelle sich im | Abb. 2. 

Innern dieses Kegels, in der Nihe is. napreinhanm d-onmapeata 
von Soda—Eisenoxyd-Gemischen 
von dessen Spitze befand, und das 
ganze kegelférmige Kliimpchen fest an den Thermoelementdriihten 
hing. Die Erhitzung erfolgte in einem Hochfrequenzofen, mit einem 
Nickeltiegel als strahlender Heizquelle. Das Zusammenschmelzen 
des Kliimpchens und Fallen des ersten T'ropfens wurde durch eine 
kleine Beobachtungséffnung von oben mit dem Auge verfolgt. 

Die erhaltenen Abtropftemperaturen wurden in einem Diagramm 
vereinigt (Abb. 2); die sich hierbei ergebende Kurve weist im wesent- 
lichen schon klar auf den Verlauf der spiiter bei der genaueren 
Untersuchung erhaltenen hin. Die Abtrepftemperaturen kénnen aber 
grundsitzlich nur dann mit Liquidustemperaturen im eigentlichen 
Sinne gleichgesetzt werden, wenn Stoffe mit definiertem Schmelz- 
punkt untersucht werden, — sie kiénnen jedoch dem Praktiker gewisse 
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Anhaltspunkte geben; dies erklirt es, dab die Abtropftemperaturen 
im Vergleich zu den spiter festgestellten wahren Liquidustempera- 
turen zum Teil wesentlich zu tief liegen. Jedoch liegt auch der 
Abtropfpunkt der Mischung 1:1 (Na,O-Fe,O,) um fast 30° niedriger 
als die spiter erhaltene Erstarrungstemperatur. Auf den eigenartigen 
Verlauf der Kurve auf der sodareichen (linken) Seite sei hier nur 


hingewiesen. 


Allgemeines uber die Ausfiihrung der Versuche 
Substanzen: 

l. ,,Gereinigte Soda“ (von HEYL) wurde vorher durch Gliihen bei etwa 
500° volistindig entwissert. 

2. ,,Kisenoxyd, gereinigt’ (von KAHLBAUM), mit 0,36°/, Feuchtigkeitsgehalt, 
der bei jeder EKinwaage beriicksichtigt wurde. 

Die untersuchten Mischungen wurden durchweg in einer mechanischen 
Reibschale gut miteinander verrieben und dann zu Pillen verpreBt. Den an- 
gegebenen Konzentrationen und Diagrammen liegt die Berechnung in Mol-°/, 
zugrunde. 

Arbeitsweise: 

Ausfiihrung der Schmelzen in Pilatintiegeln: Der fiir die Fe,O,-reichen 
Schmelzen benutzte Tiegel hatte 27 mm unteren, 34mm oberen Durchmesser, 
39 mm Hohe, Gewicht etwa 25 g; Gewichtsverlust nach jeder Schmelze jeweils 
etwa 40 mg. Die erstarrten Fe,O,-reichen Schmelzen wurden durch Eintauchen 
des bei etwa 1000° aus dem Ofen herausgehobenen Tiegels in Wasser abge- 
schreckt, so dab es meist ohne allzu groBe Schwierigkeiten gelang, die kalte. 
verhiltnismiBig spréde Schmelze durch vorsichtiges Klopfen aus dem Tiegel 
herauszubringen. 

Im Gegensatz dazu waren die sodareichen Schmelzen wegen ihrer Weich- 
heit nicht im kalten Zustand aus dem Tiegel herauszubekommen; es mubte 
darauf verzichtet werden, diese Schmelzen in der urspriinglichen Erstarrungs- 
form zu erhalten, und sie wurden nach Aufnahme der Abkiihlungskurve wieder 
aufyeschmolzen und ausgekippt. Fiir die sodareichen Schmelzen wurde ein 
griberer Platintiegel (35-41-46 mm, Gewicht etwa 55 g) benutzt. Gewichts- 
veriust dieses Tiegels jeweils etwa 150 mg (alkalireiche Schmelzen!). 

Da der SIMONIS-Kohlestab-Widerstandsofen') sich schon oft fiir die Aus- 
fiihrung fhnlicher Schmelzen und Aufpahme von Abkiihlungskurven gut 
bewiihrt hatte, wurde er auch in diesem Falle wieder verwendet. In diesen 
Ofen wurde ein Pythagoras-Roéhrentiegel (36 bzw. 45 mm lichter Durchmesser, 
200 nm Hohe) als Einsatz eingebaut, in den der Platintiegel hereingesetzt wurde. 
Mit dieser Anordnung ist es méglich, im Platintiegel Temperaturen bis 1500° 
zu erzeugen, wobei die Temperatur von 1600° im Pythagorastiegel nicht tber- 
achritten wird, oberhalb der diese Masse ihre Gasundurchlissigkeit verliert. 
Nach oben hin war der Pythagorastiegel mit einem abnehmbaren Deckel aus 
Asbestpappe abgeschlossen, der Durchbohrungen zur Durchfiihrung eines 
Thermoelementes und eines Gaseinleitungsrohres aufwies. 


') Metallurgie 7 (1910), 197. 
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Bei den Fe,O,-reichen Schmeizen wurde, um der oberhalb 1300° stark 
einsetzenden Dissoziation des freien Fe,O, nach Méglichkeit entgegenzuwirken, 
auf die Schmelzoberfliiche durch ein diinnes Pythagorasrohr jeweils ein schwacher 
O,-Strom aufgeblasen (etwa 3 Blasen pro Sekunde). Bei der sodareichen Kon- 
zentrationshilfte dagegen wurde ein N,-Strom gleicher Stirke aufgeblasen, um 
die Bildung von Na,O, sowie von Ferrat in der Schmelze méglichst hintan- 
zuhalten; nach EPHRAIM’) ist die Aggressivitét von Alkalischmelzen auf die 
Bildung von Superoxyd zuriickzufiihren; unter Stickstoff ausgefiihrte Schmelzen 
sollen Platin nicht wesentlich angreifen. Ein intensiverer Gasstrom verbot sich, 
vor allem bei den sodareichen Mischungen, da stiirkere Konvektionsverdampfung 
aus der Schmelze vermieden werden sollte. 


Temperaturmessung mit ungeschiitztem Pt—Pt-Rh-Thermoelement, mit 


‘ 


Kaltlétstelle und normalem Millivoltmeter; Eichung mit Antimon und Kupfer. 
Das eintauchende Ende des Thermoelements wurde von der Schmelze allmihlich 
angegriffen, so daB es immer diinner wurde; weniger stark war dies bei den 
eisenoxydreichen Schmelzen der Fall, stiirker bei den sodareichen; nach etwa 
4 Schmelzen jeweils muBte das Ende immer abgeschnitten und eine neue Lét- 
stelle angeschmolzen werden; die Thermokraft des Elementes blieb wiihrend 
der ganzen Benutzung praktisch unveriindert, was durch zweimalige Nacheichung 
bestitigt wurde. 


|. Untersuchung des Teilsystems Na,O-Fe,O,—Fe,O, 


Wegen der zu erwartenden gréBeren Harmlosigkeit der eisenoxyd- 
reichen Schmelzen hinsichtlich ihrer Aggressivitit auf den Platintiegel 
wurde dieses Teildiagramm zuerst untersucht. Irgendwelche besondere 
Schwierigkeiten traten dabei nicht auf. Es zeigte sich nach einigen 
Schmelzen, daB der Beginn der Primiirausscheidungen sehr gut durch 
gleichzeitige Beobachtung der Schmelzobertliche festgestellt werden 
konnte. Dain dem 20 cm langen, mit dem oberen Ende frei heraus- 
ragenden Pythagorasschutztiegel ein starkes, nach oben gerichtetes 
Temperaturgefille herrschte, war die Oberfliiche der Schmelze um 
die eintauchenden Thermoelementdrihte herum die kilteste Stelle, 
an der die Primirausscheidungen zuerst auftraten. 


Im allgemeinen stimmte die Beobachtung der Erstkristallisation 
mit dem Haltepunkt auf der Temperatur-Zeit-Kurve gut iiberein; 
wenn Unstimmigkeit vorhanden war, wurde dem Diagramm der 
héhere Temperaturwert zugrunde gelegt. Diese Zuhilfenahme der 
Beobachtung konnte die Auswertung der Abkiihlungskurven sehr er- 
leichtern; es zeigte sich nimlich, daB diese meist einen ziemlich 
schwankenden Verlauf aufweisen, solange die Litstelle noch in fliissige 
Schmelze taucht; dies ist auf die starke Durchwirbelung und die 


') Fr. EPHRAIM, Anorganische Chemie, 1934, 5. 366. 
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deutlichen Temperaturunterschiede innerhalb der Schmelze zuriick- 
zufitihren, die wiederum von auftretender Verdampfung und wohl 
mehr noch yon stattfindender Sauerstoffaufnahme herriihren; hingegen 
verliiuft die Kurve stetiger von dem Moment ab, wo die Létstelle von 
festen Kristallen eingehiillt ist, so daB das Aufhéren des Schwankens 
der Millivoltmeternadel als Anzeichen fiir beginnende Kristall- 
ausscheidung gelten konnte. 


a) Besprechung der einzelnen Schmelzen 


+0 Mol-’, Fe,0.: Erhitzen bis 1400° Ab 1360° wiihrend des Abkiihlens 
mit kleinen Natriumferritkristillechen geimpft. Erst bei 1320° hat Impfung 
Erfolg: Schmelzoberfliche ist augenblicks voller ,,Flecken“; gleichzeitig Wieder- 
anstieg des Millivoltmeters bis 1345° und rasche Erstarrung der Schmelze. 


Kine iihnlich starke Unterkiihlung wurde bei keiner anderen Zusammen- 
setzung beobachtet. 1345° wird als Erstarrungstemperatur des Natriumferrits 
(Na,O-Fe,O,) angenommen. 

5) Mol-’ |, Fe,0,: Erhitzen bis 1370°. Bei 1288° wird erste Ausscheidung 
beobachtet, ab 1270° Thermoelement nicht mehr in der Schmelze bewegbar. 
Bei 1143° Beginn eines zweiten langen Haltepunktes. 

60 Mol-°, Fe,0,: Erhitzen bis 1320°. Bei 1210° sichtbarer Beginn der 
Erstarrung, bei 1160° Thermoelement vollkommen fest in der Schmelze. Ab 
1135° sehr ausgesprochener Haltepunkt. 

64 Mol-°), Fe,0,: Erhitzen bis 1300°. Ab 1136° erste Ausscheidungen, 
rasches Erstarren der Schmelze, sehr langer Haltepunkt. 

66,7 Mol-°), Fe,0,: Erhitzen bis 1270°. Ab 1178° sichtbare rasche Er- 
starrung. Haltepunkt bereits ab 1190°. Bei 1150° steht Thermoelement fest 
in der Schmelze. Ab 1130° langer Haltepunkt. 

70 Mol-°|, Fe,0,: Erhitzen bis 1340°. Bei 1253° sichtbarer Beginn der 
Ausscheidungen. Bei 1245° Ende einer schwachen Unterkiihlung und Wieder- 
anstieg bis 1250° Ab 1170° steht Thermoelement fest in der Schmelze. Ab 
1134° langer Haltepunkt. 

75 Mol-°), Fe,0,: Erhitzen bis 1380°. Ab 1328° sichtbare Ausscheidungen, 
ab 1314° verlangsamter Fall des Millivoltmeters, ab 1136° langer Haltepunkt. 

80 Mol-°, Fe,0,: Erhitzen bis 1480°. Bei 1398° Haltepunkt mit vor- 
heriger Unterkiihlung auf 1394° Ab 1365° sichtbare Erstarrung. Ab 1325° 
ein zweiter Haltepunkt. Ab 1136° langer Haltepunkt. 

Weitere Zusammensetzungen mit noch héherem Fe,O,-Gehalt als 80 Mol-°/, 
wurden nicht untersucht, wegen der zu erwartenden thermischen Dissoziation 
zum mindesten des freien Eisenoxyds. Es konnte jedoch das Schmelzdiagramm 
des Gebietes Na,O-Fe,O, — Fe,O, bereits als durch die ausgefiihrten Schmelzen 
geklirt gelten. 


b) Besprechung des Diagramms (Abb. 3) 
Ks ergab sich, daB hier ein einfaches eutektisches System vor- 
liegt; die eutektische Temperatur liegt bei etwa 1135°; die eutektische 
Zusammensetzung kann mit geniigender Genauigkeit bei 64 Mol-°/, 
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Fe,O, (entsprechend einer Kinwaage von 72,8 Gew.-°/, Fe,O,, Rest 
Soda) angenommen werden. Dieser Befund hatte immerhin etwas sehr 
Unerwartetes, daB nimlich dieses Gemisch mit 72,8 Gew.-°/, Fe,O, um 
iiber 200° tiefer schmilzt, als die fquimolekulare Mischung mit 
60,2 Gew.-°/, Fe,O,, Rest Soda. Desgleichen ist der Schmelzpunkt 
des Natriumferrits mit etwa 1345° erstaunlich hoch, wenn man ihm 
den des Kalkmetaferrits mit 1203° gegeniiberstellt. Dasselbe findet 
man allerdings bei dem dem LEisenoxyd in mancher Hinsicht 


sehr verwandten Aluminiumoxvd. wo ; 
iy WoO fel, > Mol- % fel, eed 


das Natriumaluminat gleichfalls sehr  ¢_ # 43 «42 92 &i/ 20 23 69H? 
hoch (zwischen 1700° und 1800° ver- | 


——+ 


mutlich) schmilzt, im Gegensatz zum 
Schmelzpunkt der Kalkaluminate 
(CaO-Al,O, mit 1606°, 5CaO.3Al,0, 
mit 1458°), 

Ferner ist aus dem Verlauf der | 
Liquiduslinie nicht anzunehmen, daB [| | |_| 
in diesem Bereich noch intermediire [jj | 

' 50 80 v 
Verbindungen auftreten; hiernach 4 
scheinen nur die Phasen Na,O-Fe,O, | Abb. 3 
und FeO, im festen Zustand zu Schmelzdiagramm des Systems 
bestehen. Na,O-Fe,0,-Fe,0, 








ae re y fi 
—e z el, A, my 


c) Besprechung der Schmelzprodukte 

Bruchaussehen: Die eutektische und die iibereutektischen 
(Fe,O,-reicheren) Schmelzen zeigten schéne taflige Spaltflichen von 
dunkel graublauem metallischen Glanz; in Hohlriumen gut entwickelte 
flachtaflige dreieckspitze Kristillchen, vereinzelt dort auch blabgelb- 
griine salzartige Schuppen. Das Natriumferrit und die beiden unter- 
eutektischen Schmelzen hatten weniger typisch kristallisches Aufere, 
zeigten keine ausgesprochene Spaltbarkeit, waren weicher und von 
mehr braunschwarzer Farbe. 

Simtliche Schmelzen gaben fast unterschiedslos einen gleich- 
farbigen dunkelbraunen, schwach nach grau gefirbten Strich. 


Magnetismus: Bei der Untersuchung mittels eines kriiftigen 
Elektromagneten zeigte sich, daB die Schmelze mit 50 Mol-°/, Fe,O,, 
also das Natriummetaferrit, bei Raumtemperatur eindeutig unmagne- 
tisch war; dagegen erwiesen sich simtliche Eisenoxyd-reicheren 
Schmelzen deutlich ferromagnetisch, und zwar zunehmend im Mabe 
des wachsenden Fe,O,-Gehaltes; ab 70 Mol-°/, Fe,-O, waren die 
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Substanzen als stark ferromagnetisch anzusprechen. Die Erklirung 
hierfiir ist wohl die, daB sich durch Dissoziation des freien Fe,Q,, 
im MaBe der erreichten Temperaturhéhe, mehr oder weniger stark 
Ke,O, bildete, das dann beim Abkihlen der Schmelze nicht wieder 
vollstiindig zu Fe,O, riickoxydiert wurde. 


Das Natriumferrit ist hygroskopisch. 


Il. Untersuchung des Teilsystems Na,CO,—Na,O-Fe,O, 


Wahrend die thermische Untersuchung des erst untersuchten 
eisenoxydreichen Teildiagramms glatt vonstatten ging, bereitete der 
nun folgende sodareiche Teil anfinglich Schwierigkeiten. Teils wegen 
der sich starker auswirkenden Verdampfungserscheinungen, die gréBere 
Temperaturdifferenzen zwischen dem oberen und unteren Schmelz- 
bereich innerhalb des Tiegels erzeugten, was auf schlechte Warme- 
leitfihigkeit geschmolzener Oxyde zuriickgefiihrt wurde; ferner erhielt 
man teilweise thermische Effekte, wenn sich die Létstelle des Thermo- 
elementes dicht tiber dem Tiegelboden befand, wihrend dieselben 
Effekte bei Messung in dem Mittelpunkt der Schmelze teils iberhaupt 
nicht, teils undeutlicher und bei tieferer Temperatur auftraten; um- 
gekehrt wurde unten auf dem Tiegelboden die Enderstarrung bei 
einer héheren ‘Temperatur gemessen, als den Umstinden nach még- 
lich war, so daB schlieBlich mit 2 Thermoelementen gleichzeitig an 
verschiedenen Niveaus der Schmelze gearbeitet wurde; ferner ergab 
sich grundsitzlich, daB eine Abkiihlungskurve sich in derselben 
Schmelze durch Aufschmelzen und sofortige Wiederholung nicht 
reproduzieren lieb, insofern wenigstens, als dann um etwa 20° zu 
tiefe und bei einer zweiten Wiederholung nochmals tiefere Tempera- 
turen fiir den Beginn der ersten Erstarrung gefunden wurden. 


Aller dieser Schwierigkeiten wire man jedoch rascher Herr 
geworden, wenn nicht eine irrige vorgefaBte Meinung daran gehindert 
hiitte, zu dem richtigen Verstindnis fiir die Erscheinungen zu gelangen, 
die in diesem System auftreten. Da niimlich eine Mischungsliicke im 
fliissigen Zustand bei biniren Systemen mit ,oxydischen Stoffen“ als 
Komponenten (mit Ausnahme von SiO,-Systemen) bisher noch nirgends 
festgestellt wurde, hielt man auch im vorliegenden Falle dergleichen 
nicht fiir méglich, trotzdem mancherlei das Vorhandensein einer 
solchen hier nahelegte. So die Beobachtungen bei den anfangs be- 
schriebenen Versuchen zum EKinschmelzen von eisenoxydreichen Oxyd- 
gemischen; ferner hat schon der ungewoéhnlich flache Verlauf auf 
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der sodareicken Seite der Tropfpunktskurve, die in den beschriebenen 
Vorversuchen ermittelt wurde, den Eindruck einer Monotektikalen 
erweckt. Ferner stellt sich bald bei den ersten Schmelzen im Platin- 
tiegel heraus, daB bei Zusammensetzungen mit z. B. 20 oder 30 Mol-"), 
Fe,O,, wenn bei der Abkiihlung 1270° unterschritten waren, auf 
dem Boden des Tiegels eine regelmiibig geformte glatte runde Platte 
von erstarrter Substanz zu finden war, die sich am darin eingefrorenen 
Thermoelement oder an einem eingetauchten Platindraht aus der 
dariiber betindlichen Schmelze herausheben lieB. Da aber wegen des 
erwihnten Vorurteils den sonstigen Umstiinden zufolge einzig die 
Méglichkeit des Vorliegens eines einfachen eutektischen Systems 
gesehen wurde, mit sehr flachem Verlauf der Liquiduskurve im 
mittleren Teil, ahnlich wie bei manchen sonstigen Systemen, z. B. 
mit Sulfiden, wo arspriinglich auch Mischungsliicken im fliissigen 
Zustand angenommen wurden, nahm man die erwihnte runde Platte 
auf dem Tiegelboden fiir Primirkristalle, die sich durch Schwerkrafts- 
seigerung aus der Schmelze auf dem Boden abgesetzt hitten. Die 
Aufklirung des wahren Sachverhalts wurde auberdem dadurch er- 
schwert, daB sich diese Schmelzen wegen ihrer weichen salzartigen 
Beschaffenheit nicht im erstarrten Zustand aus dem Tiegel heraus- 
bringen und betrachten lieben, so daB man, wie bereits erwiihunt, 
gezwungen war, sie wieder aufzuschmelzen und auszukippen; dieses 
geschah jedoch wiederum zuniichst nicht bei geniigend hoher Tempe- 
ratur, so daB meist ein gewisser hochschmelzender Teil des Tiegel- 
inhaltes wihrend des Auskippens erstarrte und an der Platintiegel- 
wand als Bart hingen blieb, der nachher leicht mit Saiure in Liésung 
gebracht wurde. 


Erst nachdem in eingehender Weise die Abkiihlungskurven 
innerhalb des ganzen Systems aufgenommen und (zuniichst noch unter 
falschen Voraussetzungen betrachtet) ausgewertet waren, wobei schlieb- 
lich bei der Zusammensetzung von 5 Mol-°/, Fe,0O,, 
an der Sodakante des Systems, immer noch unerwartet hohe T’empe- 
raturen fiir den Beginn der ersten Ausscheidungen gefunden wurden 
(nimlich 1270°, wihrend die Hauptmenge erst bei 850° erstarrt), 
war die Annahme eines einfachen eutektischen Systems, mit der 
eutektischen Temperatur dicht unterhalb der der schmelzenden reinen 
Soda, kaum noch zu halten. Es muBte nunmehr der schon lange 
geplante, aber nicht gewagte Nachweis fiir das Vorliegen von zwei 


also recht nahe 


Schichten im fliissigen Zustand unternommen werden; ermutigend 
hierzu wirkte der gleichzeitig in der Arbeit von p’Ans und 
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LOrrLeR') gefundene Hinweis, daB bei Na,CO,—Ti0,-Schmelzen eine 
Zweischichtenbildung beobachtet wurde. 

Dies geschah durch einfaches Abkippen zuerst der oberen Hilfte 
des fliissigen Tiegelinhalts und darauffolgendes Auskippen des Restes 
in zwei verschiedene wassergekiihlte Kisentiegel. Die Fe-Analyse ergab 
dann die erwartete Konzentrationsverschiedenheit und den Beweis fiir 
die Zweischichtenbildung im fliissigen Zustand. 


Da, wie man aus der Darstellung des fertigen Diagramms (Abb. 4) 
ersehen kann, abgesehen von den Randkonzentrationen, innerhalb 
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Schmelzdiagramm des Systems 
Na,CO,—Na,0- Fe,O, 


des ganzen groBen mittleren Kon- 
zentrationsbereiches qualitativ vollig 
gleichartige Zustiinde herrschen und 
lediglich die Mengenverhiltnisse der 
auftretenden Phasen verschiedene 
sind, ist es nicht angebracht, bei der 
Beschreibung dieses Diagramms die 
Beobachtungen, die bei der Unter- 
suchung der verschiedenen Konzen- 
trationen gemacht wurden, in chrono- 
logischer Reihenfolge wiederzugeben, 
weil fast alle Schmelzen — nur mit 
Ausnahme der Fe,O,-reichsten — 
sich identisch verhielten. Es sollen 
daher die im Diagramm angedeuteten 
Effekte und ausgezeichneten Punkte 
gruppenweise besprochen werden. 


Der Verlauf der Mischungsliicke wurde folgendermaBen fest- 


gestellt. 
FeO, 


Ks wurden zwei Schmelzen der Zusammensetzung 25 Mol-° 
bis auf 1420° bzw. bis 1470° erhitzt und rasch aus dem Ofen 








herausgenommen und in einen bereitgestellten, in Wasser stehenden 
kleinen Nickeltiegel von verhiltnismibig schlanker Form ausgegossen. 
Da die Schmelzen hoch genug tiberhitzt waren, trat eine véllige EKnt- 
mischung in zwei Fliissigkeiten und Erstarrung in zwei Schichten 
ein, die deutlich verschieden aussahen und sich glatt voneinander 


abtrennen lieben. Die Analyse der sorgfailtig bemusterten zwei 
Schichten ergab folgende Gehalte: 
Obere Schicht: 1420° 1470° 
Fe,O, in Gew.-°), 1,78 3,08 


63 (1930), 1453. 


') J. p’ANs u. J. LOFFLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 
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Untere Schicht: bau" 1470" 
Fe,O, in Gew.-°, H6,0 64,0 
d. s. Gew.-°/, Na,0- Fe, 0, 91,35 88,6 
oder Mol-°), Na,O-Fe,O, 83,5 79,0 


Diese Werte wurden als Kreuze (+) in das Diagramm eingetragen. 


Die Zusammensetzung der erstarrenden eisenoxydreichen Schicht 
wurde folgendermaBen ermittelt: Es wurde eine Schmelze der Zu- 
sammensetzung 3 Mol-°/, Fe,O, bis etwa 1320° erhitzt, abkihlen 
gelassen und bei 1100° aus dem Ofen genommen und in _ beschrie- 
bener Weise die Fliissigkeit aus dem Tiegel ausgekippt. Auf dem 
Boden des Platintiegels befand sich danach die erstarrte eisenoxyd- 
reiche Schicht in Form eines wulstférmigen Ringes. Der Tiegel und 
die auf dessen Boden betindliche erstarrte Schmelze wurden nun 
vorsichtig unter Befeuchten mit Wasser von den anhaftenden Resten 
der sodareichen Schmelzschicht betreit, die beim Auskippen haften 
geblieben und erstarrt waren. Nachdem der Tiegel gereinigt war, 
so daB der auf dessen Boden sitzende Schmelzering seine eigentliche 
glatte dunkelglinzende Oberfliiche erhalten hatte, wurde er auf kleiner 
Flamme getrocknet und dann gewogen. Durch quantitatives Heraus- 
lésen des Schmelzrestes, Bestimmung des Fe-Gehaltes der Lésung 
und Zuriickwiegen des leeren Jiegels wurde schlieBlich folgender 
Wert gefunden: 


Fe,O, in Gew.- ar te db & «+ #-a Aw Tee 
d.s. Gew.-° 0 Fe,0, sue 5 5. eee 
oder Mol-°/, "Na, 0- -Fe,O, Rest Soda) » ts cone < 


Das reine Natriumferrit hat theoretisch 72,2 Gew.-°/, Fe,O, und 
27,8 Gew.-°/, Na,O. Da der erhaltene Wert sich offensichtlich den 
Punkten A: Kar, die als Randkonzentrationen der eisenoxydreichen 
Schmelzen bei 1420° bzw. 1470° erhalten wurden, wurde angenommen, 
daB dieser Wert die monotektische Konzentration darstellt, und 
diesem Sinne wurde er als Kreuz in das Diagramm eingetragen: 
dies wiirde bedeuten, daB die eigentliche monotektische Reaktion 
nicht Platz griff, und das erstarrende Natriumterrit den geringen 
iiberschiissigen Gehalt an Soda mechanisch einschlob, was sehr leicht 
dadurch méglich ist, daB diese hochschmelzende, auf dem Boden 
des Tiegels liegende fliissige Schicht an ihrer Oberiliiche zuerst er- 
starrte, dem allgemeinen Temperaturgefiille innerhalb des ‘Tiegels 
entsprechend, so daB der Austausch mit der dariiberliegenden Phase 
unterbunden wurde. Weiterhin wurde die bei diesem Versuch ab- 
gekippte Schmelze untersucht und hieraus die Sittigungskonzentration 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 6 
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fiir Fe,O, bei 1100° zu 1,08 Gew.-°/, bestimmt, welcher Wert eben- 
falls in dem Diagramm Aufnahme fand. 

Aus der Annahme der monotektischen Konzentration, wie sie 
oben auseinandergesetzt wurde, sowie aus der dieser Konzentration 
zugehérigen Temperatur des Erstarrungsbeginns, wie sie aus Ab- 
kiihlungskurven erhalten wurde, ergibt sich zwangslaufig die Tempe- 
ratur der Monotektikalen zu etwa 1335°, d.h. etwa 10° tiefer als 
die Erstarrungstemperatur des reinen Natriumferrits. Wie aus dem 
Diagramm hervorgeht, wurde jedoch bei eisenoxydirmeren Mischungen 
der Beginn der Ersterstarrung nicht bei dieser theoretisch erforder- 
lichen, sondern bei einer mit abnehmendem Eisenoxydgehalt jeweils 
tiefer liegenden Temperatur gefunden. Folgende Werte hierfiir, die 
an sich schon schwer reproduzierbar waren und gegeneinander auch 
eine ziemlich unstetige Abfolge zeigen, seien aus den Abkiihlungs- 
kurven entnommen und hier in Spalte I zusammengestellt; desgleichen 
seien hier der Einfachheit halber auch gleich gruppenweise die 
Temperaturen aufgefiihrt, bei denen weitere Haltepunkte auftraten: 














Mol-°/), Fe,O, I II lil IV 
48 1340 | 1278 990 850 
45 1332 | 1265 | 1000 842 
40 1314 | 1277 993 850 
35 1324 988 850 
33,3 | 1292 | 992 850 
30 1292 | 995 850 
25 1302 | 1005 852 
20 1280 | 990 850 
15 | 4291 | 850 
10 1270 | 850 

5 1270 | | 850 





Es kann nicht geleugnet werden, daB die Erklarung fiir den 
Temperaturabfall der monotektischen Haltepunkte, wie er sich aus 
den in Spalte I aufgefiihrten, in dem Diagramm sichtbaren Werten 
ergibt, Schwierigkeiten bereitet. Man mu8 annehmen, daB sie im 
Rahmen dieses biniiren Systems nicht zu geben ist, daB ternire oder 
noch kompliziertere Verhiltnisse vorliegen und daB es sich damit 
nicht um einen monotektischen Punkt handelt, sondern daB eine 
monotektische Rinne auftritt, die an verschiedenen Stellen und damit 
bei verschiedenen Temperaturen getroffen wird. Es ist jedoch nicht 
ohne weiteres zu entscheiden, welches die weitere oder die weiteren 
Komponenten sind. 

Desgleichen scheint die in Spalte IT aufgefiihrte Haltepunkts- 
temperatur auch nur im terniren Bereich als Sekundirhaltepunkt 
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eine Erklairung finden zu kénnen. Dieser Haltepunkt tritt wahr- 
scheinlich auch bei den Konzentrationen mit weniger als 40° > FeO, 
auf, ist dort aber auf der Abkiihlungskurve nicht zu erkennen, weil 
er wohl mit dem Primirhaltepunkt kontinuierlich zusammenhiingt. 


Der in Spalte III aufgefiihrte thermische Effekt diirfte ebenfalls 
quer durchgehend in diesem ganzen Bereich des Diagramms zu 
finden sein und sich auf einen Vorgang im festen Zustand innerhalb 
des Natriumferrits beziehen; er wurde jedenfalls nur mit dem dicht 
iiber dem Tiegelboden befindlichen Thermoelement erfabt. Ahnliche 
Effekte treten bei anderen Ferriten mehrfach auf (Bleiferrit) und 
sind in diesem System daher vorhergesagt worden. 

Die Temperatur der Endkristallisation (Spalte IV), die bereits 
bei den Schmelzen mit 48 Mol-°/, Fe,O, mit Deutlichkeit auftritt, 
wurde — im Rahmen der miglichen MeBgenauigkeit zu etwa 
850° festgestellt; das heiBt also, dab sie praktisch die Temperatur 
der erstarrenden reinen Soda sein diirfte, dab also die dicht ober- 
halb dieser Temperatur auftretende Schmelze praktisch eisenoxyd- 
frei ist. Diese Endhaltepunktstemperatur wurde grundsiitzlich mit 
dem in der oberen Schmelzschicht, also ,an Ort und Stelle“ befind- 
lichen Thermoelement aufgenommen; die auf dem Boden des Tiegels 
befindliche Létstelle zeigte sie immer schon um 20—40° zu friih an. 


Hier sei eingeflochten, dab man bei der Beobachtung siimtlicher 
Schmelzen mit Eisenoxydgehalten von 40 Mol-°/, abwiirts iiberein- 
stimmend bei 1100° den Beginn einer auf der Badobertliiche er- 
scheinenden Kristallausscheidung feststellen konnte, so dal bei etwa 
950° die Schmelze durch eine Kristalldecke oberfliichlich geschlossen 
war; dies wird durch einen schwachen Knick in der Liquiduslinie 
bei 1100° ausgedriickt; es kann sich hierbei nur um auskristalli- 
sierendes Natriumferrit handeln. 

Kine interessante Feststellung wurde noch beim Auflésen der 
Analysenproben der abgekippten oberen (sodareichen) Schmelzschichten 
in Salzsiiure gemacht; es entwickelte sich nimlich nicht nur Kohlen- 
siure, sondern es wurde auch Chior in Freiheit gesetzt, was woh! 
nur durch das Vorhandensein von Natriuimsuperoxyd bewirkt werden 
konnte. 


Zusammenfassung 
Soda—Eisenoxyd-Gemische lassen sich, wie bereits bekannt ist, 
nicht unzersetzt schmelzen. Es tritt beim Erhitzen Bildung von 
Natriumferrit (Na,O-Fe,O,) unter CO,-Abspaltung auf. Hierans 


6” 
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ergibt sich, daB man beim Erschmelzen des Ausgangssystems 
Na,CO,—Fe,O, zu Zusammensetzungen gelangt, die innerhalb der 
Systeme Na,CO,—Na,O-Fe,O, und Na,O-Fe,O,—Fe,O, liegen. Die 
Schmelzdiagramme dieser beiden Systeme wurden aufgestellt. 

Der Schmelzpunkt von Natriumferrit liegt bei 1345°; er wird 
durch tiberschiissiges Kisenoxyd herabgesetzt, und zwar bis zu einer 
eutektischen Temperatur von 1135°. Durch iiberschissige Soda wird 
der Schmelzpunkt des Natriumferrits nur unweseutlich erniedrigt, 
da Natriumferrit und Soda sich im fliissigen Zustand praktisch nicht 
mischen und Zweischichtenbildung auftritt. 


Berlin, Muitteilung aus dem Metallhiittenmdnnischen Institut 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Marz 1940. 
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Uber 
zwei Modifikationen des Ferrifluorid-trihydrats 


Von A. H. Nreusen 


Das wasserhaltige Ferrifluorid ist schon seit mehr als hundert 
Jahren bekannt, und mehrere Forscher haben an der Lésung der Frage 
seiner quantitativen Zusammensetzung und seiner Konstitution ge- 
arbeitet'). Es sind verschiedene Meinungen geiiuBert worden: kristallo- 
graphische Daten haben bisher gefehlt. 

Bei der Herstellung des Salzes kann man auf folgende Weise 
vorgehen. Eine Portion frisch gefilltes, reines Ferrioxydhydratgel 
(14 g FeCl,-6H,O entsprechend), wird in einer Platinschale in einer 
Mischung von 10g 40°/,iger FluBsiure (Merckx, Zur Analyse) und 
etwas Wasser aufgelést. Nach beendigtem EKintragen ist der Raum- 
inhalt der Lésung etwa 150 cm*. Die Schale mit der farblosen 
Lésung wird auf eine elektrische Heizplatte bei etwa 50° zum Hin- 
dampfen gestellt. 

Mit der steigenden Konzentration wird die Fliissigkeit opalisierend, 
und das Salz scheidet sich nach und nach auf dem Boden der Schale 
als eine sehr stark festsitzende Kruste mit schwach rosa Farbe aus. 
Die Erwirmung wird erst dann unterbrochen, wenn die Fliissigkeit 
verdampft ist, und der feuchte Kristallkuchen wird bei etwa 25° an 
der Luft getrocknet. 8,5 g (Salz 1) werden gewonnen. Dieses Material 
ist zur Analyse verwandt worden. Die mikroskopische Untersuchung 
zeigte, daB es nur unwesentliche Spuren von stiirker lichtbrechenden 
Verbindungen und vom Salz 2 enthielt. 

Unterbricht man die Erwiirmung in einem friiheren Stadium, 
wihrend noch eine reichliche Menge Fliissigkeit tiber dem Kristall- 
kuchen steht, und setzt man die Schale in ein Luftbad bei etwa 25°, 
so scheidet sich in der Mutterlauge ein Netzwerk weiber Kristal) 

') Eine gute Ubersicht bietet: Oscar Kauscu, ,,FluBsiure, Kieselflubsiure 
und deren Metallsalze“. Enke’s Bibliothek fiir Chemie und Technik, Bd. 24 
(1936), 195—197; und Ericu MU Lier, ,,Das Eisen und seine Verbindungen”™, 
Dresden und Leipzig (1917), 253—254. 
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aus (Salz 2), die sich nach beendigtem Trocknen leicht vom Salz 1 
trennen lassen. Die Kristalle umschlieBen jedoch bei dieser Her- 
stellungsweise eine geringe Menge des Salzes 1. 

Salz 2 kann auch auf folgende Weise hergestellt werden: In 
einer Platinschale werden 20 g Fe(NO,),-9H,O (Merck, Zur Analyse) 
in 14g 40°/,iger FluBsiure und etwas Wasser aufgelést. Beim 
Stehen im Luftbad bei etwa 30° wird eine farblose Kruste des Salzes 2 
ausgeschieden. Sobald die Kruste trocken ist, wird sie pulverisiert, 
und nach einigen Tagen Trocknen an der Luit bei etwa 25° hat man 
Salz 2 in nitratfreiem Zustand. Bei der optischen Untersuchung 
wurden in diesem Material keine Kristalle des Salzes 1 beobachtet. 
Die Analyse des Salzes 2 ist an solchem Material ausgefiihrt, das 
auf diese letztgenannte Weise hergestellt wurde. 

Salz 1 hat rosa Pulverfarbe, Salz 2 weibe Pulverfarbe, und in 
pulverisiertem, luftgetrocknetem Zustand verlieren sie beim Stehen 
uber CaCl, im Laufe von 7 Tagen 0,20°/, Gewicht. Wie zu erwarten 
war, ist Salz 2 leichter léslich als Salz 1, beide sind jedoch recht 
schwer in kaltem Wasser léslich; in warmem Wasser werden sie 
unter Braunfirbung hydrolysiert. 

Die Lésungen reagieren schwach sauer auf Lackmus. Im iibrigen 
geben die Lisungen beider Salze vollstindig gleiche Reaktionen, und 
diese sind wiederum im groben und ganzen dieselben, die man mit 
den komplexen Ferritluordoppelsalzen erhalt?). Kaliumferrocyanid- 
lésung gibt jedoch eine positive Ferrireaktion. 

Die Analysen zeigen, dab beide Salze dieselbe quantitative 
Zusammensetzung haben, die der Formel FeF,-3H,O entspricht, 
was gut mit dem Resultat iibereinstimmt, zu dem Ernst DEvussEN 
gekommen ist?). 


Analysen: 
Salz 1 Salz 2 Ber. fiir FeF,-3H,O 
Ee, ae eee 33,66°/,  33,66°/, 33,469), 
F (korrig.) . . . 33,9 °/, 33,8 °/, 34,15°/, 
Se 31,8 °/, 32,39 °/, 


Nach einmaligem Abrauchen des pulverisierten Materials mit 
etwa 60°/ iger Schwefelsiure und darauffolgender Auflésung in Wasser 
und Salzsiiure kann das Kisen nach MarGurrirre- Cu. ZIMMERMANN 
titriert werden. Man kann auch zuerst den Stoff in etwas konz. 


Salzsiure auflésen und darauf mit Schwefelsiure abrauchen. 





') Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 222. 
*) Mh. Chem. 52 (1929), 107—116; Chem. Zbl. 1929, LI, 847. 
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Direkte Titrierung einer salzsauren Lésung der Salze ergibt 
ungenaue Resultate auf Grund unscharfen Farbenumschlages. 


Fluor wurde bestimmt als CaF’,, indem man eine warme schwach 
salzsaure Lésung (etwa 300 cm’) mit Ammoniak fillte, von dem 
ausgeschiedenen Ferrioxydhydrat abfiltrierte und das schwach essig- 
saure Filtrat mit CaCl,-Lésung fillte. Hier muB eine Korrektion fiir 
geléstes Calciumfluorid angebracht werden). 

Die Wasserbestimmung ist durch Gliihen des pulverisierten 
Stoffes, gemischt mit trockenem PbO, im Verbrennungsrohr unter 
Durchleiten von trockener Luft vorgenommen worden. Das aus- 
getriebene Wasser wurde im Chlorcalciumrohr absorbiert. Zwischen 
dem Analysenmaterial und dem Absorptionsrohr war eine 8 cm lange 
Lage von trockenem PbO eingeschaltet. 

Bei vorsichtiger Erwairmung bei langsam steigender T’emperatur 
im zugedeckten Platintiegel ergaben 0,3000 g Pulver des Salzes | 
ohne erst zu schmelzen oder sublimieren einen Riickstand von 0,1418 g 
(berechnet als Fe,O, 0,1435 g). Die Zersetzung geschieht im Anfang 
unter starker Dekrepitation, und das Pulver firbt sich griin lings 
der Linie Pulveroberfliche —Tiegelwand. Nachdem Gewichtskonstanz 
erreicht ist, ist die Farbe des Gliihrestes rotbraun. 

0,3000 g Pulver des Salzes 2 ergaben bei der gleichen Behand- 
lung einen Rest von 0,1409 g. 

Im Glihrest kann nach 8, Kinnen Hagen?) Fluor nachgewiesen 
werden. 

Die optische Untersuchung und die Bestimmungen des spezi- 
fischen Gewichtes sowie die auf 8.85 und 86 genannten Unter- 
suchungen iiber die Reinheit des Salzes sind von Ricuarp Boayap 
vorgenommen worden, der folgendes angibt: 

Vie rosa Kruste, Salz 1, ist einachsig, optisch negativ, aber 
es ist nicht méglich gewesen zu entscheiden, ob die Kristalle tetra- 
gonal oder hexagonal sind. 

Die Brechungsindizes wurden nach der Immersionsmethode 
bestimmt: 

é= 1454+ 0,002 und @w = 1,489 + 0,002. 
Die Doppelbrechung wurde mit Hilfe von Berex’s Kompensator 


bestimmt: 
wo +s = 0,034 +. 


') R. WEINLAND, Anleitung fiir das Praktikum in der Gewichtsanalyse. 
3. Aufl. Dresden und Leipzig (1925), 43. 
*) §. KOHNEL HaGEN, Chem. Zbl. 1934, II, 3530. 
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Das spezifische Gewicht wurde durch Zentrifugieren des pulveri- 
sierten Materials mit einer Reihe Mischungen von Acetylentetra- 
bromid und Benzol bestimmt, von deren Endpunkten das spezifische 
Gewicht im voraus auf einer WersTPHAL’schen Waage bestimmt 
worden war. Der Unterschied im spezifischen Gewicht von zwei in 
der Reihe aufeinanderfolgenden Flissigkeiten war durch tropfenweise 
Zufiihrung von Benzol zu etwa 0,015 eingestellt. 

Spez. Gew. = 2,26 +. 

Das kristallinische Material, Salz 2, ist einachsig, optisch positiy 
und besteht aus rhomboedrischen Kristallen mit dem Prisma in 
1. Stellung und einem spitzen Rhomboeder. Die Kristalle kénnen 
bis /,, x ‘/, mm groB werden. 

Die Brechungsindizes sind nach der Immersionsmethode be- 
stimmt worden: 

eé= 1485+ 0,002 und wm = 1,452 + 0,002. 
é +m (mit Hilfe von Brrex’s Kompensator): 0,029 +. 


Das spezitische Gewicht ist, wie unter Salz 1 angegeben, be- 

stimmt worden: 
Spez. Gew. = 2,20 +. 

—1 
d- 
Salz 1 ist 17,223. Wenn dieser Wert zusammen mit dem Refraktions- 
fiquivalent des H,O fiir die Berechnung der Lichtbrechung des 
Salzes 2 benutzt wird), erhalt man n = 1,464, waihrend - = * der- 
selben Verbindung zu 1,463 bestimmt ist. Es scheint daher eine 
gute Ubereinstimmung zwischen der Zusammensetzung und den Licht- 
brechungs- und spez. Gewichtsbestimmungen fiir die beiden Substanzen 


zu bestehen.“ 


Der Refraktionsiiquivalent M 2 fir Fel’, berechnet nach 


') E. 8S. Larsen u. H. Berman, U. S. Dep. Interior. Bull. 848, S. 30, 
Washington 1934, 


Kopenhagen, Kryolitselskabet Oresund A/S. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Miirz 1940, 















A. Meuwsen u. H. Merkel. Gasvolumetrische Bestimmung usw. 89 





Gasvolumetrische 
Bestimmung der Amidosulfonsdure, H.NSO.H 


Von Atwin Meuwsen und Hans Merxke! 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Im Laufe eimer Untersuchung iiber Oxydationsprodukte des 
Schwefelstickstoffs standen wir vor der Aufgahbe, Sulfaminsiiure in 
Gegenwart von Anionen der Schwefel—Nauerstoff-Siiuren direkt und 
rasch zu bestimmen. Da diese im allgemeinen recht bestiindige und 
starke Siiure durch eine von BAUMGARTEN aufgefundene billige Dar- 
stellungsmethode?) auch fiir technische Zwecke zugiinglich gemacht 
wurde, diirfte die Mitteilung einer direkten und bequemen Methode 
zu ihrer mengenmaBigen Erfassung von Wert sein. 

Nun hat BaumGarTen bereits einen Weg zur indirekten 
Bestimmung der Amidosulfosiiure in Anwesenheit von Sulfat (und 
Imidosulfonat) angegeben*). Hierzu fillt man das Sulfat zuniichst 
als Bariumsulfat, das man zur Wigung bringt, und zerstért in einer 
zweiten Probe die Sulfaminsiiure gemiib: 

HO,SNH, + ONOH = HO,SOH + N, + H,O 
und fallt dann wieder das Sulfat. Aus der Differenz zwischen dieser 
Bariumsulfatmenge und der nur aus Nchwefelsiiure allein stammenden 
ersten Fiillung ergibt sich die Menge der anwesenden Amidosulfosiure. 

BAUMGARTEN *) griindet weiterhin auf die oben formulierte Um- 
setzung eine gasvolumetrische Bestimmung von Nitrit durch Messung 
des in Freiheit gesetzten Stickstofis bei Einwirkung iiberschiissiger 
Sulfaminsiure auf Nitrit in wibriger Lésung. Wir haben nun denselben 
sich sehr rasch abspielenden Vorgang benutzt, um unter Anwendung 
von iiberschiissigem Nitrit den Gehalt einer wibrigen Sulfaminsiure- 
lésung in Gegenwart von Sulfat direkt gasvolumetrisch zu ermitteln. 


1) Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultit Erlangen 1941. 
2) P. BAUMGARTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936), 192%. 
%) P. BAUMGARTEN u. A.-H. KRUMMACHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 
(1934), 1260. 
*) P. BAUMGARTEN u. J. MARGGRAF, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1019. 
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Hierbei war aber zu beriicksichtigen, dab die tiber dem Aquivalenz- 
verhiltnis angewandte Nitritmenge in saurem Medium zerfillt und 
somit dem entwickelten Stickstoff auch Stickoxyd vornehmlich bei- 
gemengt ist. Doch gelingt seine Beseitigung unschwer, wenn man 
das Gasgemisch mit alkalischer Kaliumpermanganatlésung durch- 
schiittelt, die das Stickoxyd aufnimmt, so daB der verbleibende Stick- 
stoff gemessen werden kann. 


Noch ein zweiter Umstand muBte beriicksichtigt werden. So 
bestindig wabrige Sulfaminsiurelésung kalt verwahrt ist, so tritt 
doch besonders in der Wirme Hydrolyse ein unter Entstehung von 
Ammoniumbhydrosulfat, das seinerseits mit dem Nitrit eine Stickstoff- 
entwicklung veranlassen kénnte, so daB zu hohe Amidosulfonsiure- 
werte sich ergeben wiirden. Die Prifung dieses Umstandes ergab 
jedoch, daB Ammonsalz in den im Versuch vorliegenden kleinen 
Sulfaminsiurekonzentrationen mit salpetriger Siure bei Raumtempe- 
ratur praktisch nicht reagiert. Im Zweifelsfalle oder bei héheren 
Konzentrationen von Ammonsalz kann dieses durch vorangehendes 
Kochen mit Lauge vertliichtigt werden, ohne daB hierbei — im 
alkalischen Medium — das sulfaminsaure Salz, wie die Versuche 
zeigten, eine Zersetzung erleidet. 

Die Umsetzung zwischen Amidosulfonsiure und salpetriger Saure 
kann somit auch zur Ermittlung des Sulfaminsiuregehaltes einer 
Lésung dienen. Es erscheint als Vorteil dieser direkten Methode, 
daB sie rasch, auch in Gegenwart von Sulfat, auszufiihren ist. Gleich- 
zeitig anwesendes Ammonsalz ist leicht vorher zu beseitigen. 


Ausfihrung der Bestimmung 


Die zu bestimmende Sulfaminsiurelésung, die in 20—50 cm* 
Lisung etwa 0,5—3 Millimole Amidosulfonsiure enthalt, wird noch 
mit 2—3 cm* 2 n-Schwefelsiiure versetzt und dann in das etwa 150 cm* 
umfassende ReaktionsgefiB Bb (Abb. 1), das zur Hialfte mit Queck- 
silber gefiillt ist, gespiilt. Man hebt nun das damit verbundene 
Niveaurohr, so daB der Meniskus der Lésung sich etwa bei Marke 1 
betindet und iiberschichtet dann vorsichtig mit destilliertem Wasser 
bis zur Marke 2. Ohne die Stellung der Quecksilberkuppen nochmals 
zu iindern, verschliebt man nun mit dem Hahnstopfen H und sichert ihn 
durch seitlich angebrachte Spiralfedern. Er besitzt eine rechtwinklig 
gefiihrte Durchbohrung (Abb. 2) und kann bei geeigneter Stellung 
entweder das GefiBinnere gegeniiber der AuBenluft absperren oder 
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iiber ein rechtwinkliges Kapillarrohr K die Verbindung mit ihr 
herstellen. 


Durch Heben von N erzeugt man nunmehr in B einen kleinen 
Uberdruck und stellt dann durch vorsichtiges Drehen von H die 
Verbindung mit A so her, daB sich die Kapillare langsam mit dem 
vorher iiberschichteten Wasser fiillt. Nun dreht man H wieder um 
180° und erzeugt dann in B durch Senken von N einen kleinen 
Unterdruck. Fiihrt man nun das Ende des Kapillarrohres in eine 
etwa 1-molare, im MeBzylinder betindliche 
Natriumnitritlésung ein, so werden von | 
dieser bei neuerlichem langsamem W ech- 
sel der Hahnstellung einige Kubikzenti- 
meter in das Reaktionsgefib eingesaugt. 
Fiir je 1 Millimol Sulfaminsiure geniigen 
vollauf 2 cm* der obigen Lésung. Dann 


ie 





schlieBt man H wieder und spiilt nach- VY 
folgend K durch Einsaugen von einigen i. 
Kubikzentimetern destillierten Wassers 

in B aus. 











— 


Sobald die Nitritlésung nach B zur 
angesiiuerten Lésung gelangt, setzt eine | 
lebhafte Stickstoffentwicklung ein. Zu 
ihrer Beférderung bewegt man die halb ey 
mit Quecksilber gefiillte Birne etwa 
3 Minuten bei gut verschlossenem Stopfen 
maBig hin und her. Dabei achtet man 4) 1 und 2 Geriit zur 
darauf, daB die Quecksilberkuppen sich  Sulfaminsidure-Bestimmung 


etwa in gleicher Hohe betinden, und labt 
anschlieBend noch etwa 10 Minuten bei Niveaugleichheit stehen. 











Nunmehr driickt man das in B angesammelte Gas in eine 
HempPeu- Pipette, die mit alkalischer Kaliumpermanganatlésung 
beschickt ist, und bewirkt die Absorption des Stickoxyds im 
Gemisch auf iibliche Weise. Solange sich davon noch im Gas- 
raum befindet, ist die Fliissigkeitsoberfliche griin gefirbt. Nach 
kurzer Zeit kann man bereits zur Messung des verbliebenen Stick- 
stofis das Gas in eine MeBbiirette iiber Wasser sammeln und nach 
weiteren 20 Minuten Warten Volum, zugehérigen Druck und ‘l'’em- 
peratur ablesen. 1 cm’® Stickstoff (0° und 760 mm Hg) entspricht 
4*/, mg H,NSO,H. 
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Versuche 


Hierzu wurde nach BauMGARTEN?’) aus Harnstoff und rauchender 
Schwefelsiiure Sulfaminsiure bereitet, diese mehrmals mit wenig eis- 
kaltem Wasser und schlieflich mit Methanol gewaschen und im 
Vakuum iiber geschmolzenem Atzkali getrocknet. 1 g dieses Priipa- 
rates in 10 cm* Wasser gelést, zeigte mit Bariumchloridlésung 
versetzt noch nach einer halben Stunde keine mit bloBem Auge 
beobachtbare Triibung. Die Analyse ergab folgende Werte: 

0.1616 ¢ Subst.: 0,2911 ¢ BaSO,, entsprechend 0,1610 g H,NSO,H: 

0,3004 ,, » 30,92 bzw. 30,93 em* n/10-NaOH d. s. 

300,2.—,, 300.3. mg Sulfaminsiiure. 

Mit einem Priparat dieser Zusammensetzung und Herstellung 

wurden die nachfolgenden Bestimmungen ausgefiihrt, wobei das 


Lésungsvolumen etwa 50 cm® betrug. 








Angew. 5 Gefundene cm*® N, Get. g 
Sulfaminsiure Sulfaminsiure 
0,1216 32,40 b. 23,5°(740 mm; 23° 0.1218 
0,1495 39,95 ,, 24,5°(739 , 242% V,1493 
0.1004 26,10 ,, 19° (740,7., 20,5 0,1004 
0,1208 $1,530 ,, 19° (741 ,, 21,59 0,1205 
O,1510 39,20 ,, 20° (741 «4, 21,5°) 0,1509 
0.1521 40,40 ,, 23° (740,2 ,, 23% 0,1521 
0,1247 32,75 , 21° (739 , 22% 0,1245 
0.0500 13.30 ,, 22° (739 . 23% 0,0503 
0,1258 33,30 ,, 21,5° (736,5 ,, 22,39 0,1258 
0.1945 48,85 ,, 11,2° (740 _,, 2,7 °) | 0,1949 
0,1878 47,60,, 14° (740 ,, 14% | O,1874 











Die zuerst angegebenen Temperaturgrade sind die Wiarmegrade 
der gemessenen Gasvolumina, die nach der Druckangabe folgenden 
beziehen sich auf die ‘'emperatur der Barometersiiule. 


Bestimmungen bei Anwesenheit von Ammonsalz bzw. Sulfat 

0,1945 g Sulfaminsiiure + 0,2500 g Ammonsulfat ergaben: 

49,00 em® Stickstoff bei 11,2° (740 mm; 12,7%, d.s. 0,1955 g H,NSO,H. 

0,1458 g Sulfaminsiiure + 0,0981 g Schwetelsiure ergaben: 

36,80 em® Stickstoff bei 14° (743 mm; 15°), d.s. 0,1455 g H,NSO,H 

und 0,5833 g BaSQO,, also 0,0981 g¢ H,SO,. 

Die ermittelte Bariumsulfatmenge wurde nach Zerstérung der 
Sulfaminsiiure in einer Sonderprobe erhalten. Bringt man von ihr 
die der Sulfaminsiure entsprechende Menge Bariumsulfat in Abzug, 
so resultiert nach Umrechnung die beigemengte Schwefelsiure. 


') P. BAUMGARTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936), 1929. 
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Bestandigkeit einer wahrigen Aufldsung von Sulfaminsaure 


a) In natronalkalischem Medium 

20 cm® einer 0Q,1 n-Sulfaminsiiure in 2 n-Natronlauge wurden 
unter Ersatz des verdampfenden Wassers 30 Minuten zum Sieden 
erhitzt; danach wurde die abgekiihlte Lisung analysiert. 

Gegeben: 0,1955 g H,NSO,H. Gefunden: 50,90 em® N, bei 19° (740 mm; 17°), 
d.s. 0,1957 g H,NSO,H. 

Derselbe Versuch, bei Gegenwart von 1 cm* Perhydrol (30°) ig 
ausgefiihrt, ergab ebenfalls keine Zersetzung der Sulfaminsiiure. 

20 cm® einer etwa 0,1 n-Liésung jedoch in 5 n-Natronlauge 
analog behandelt: 

Gegeben: 0,1970 g H,NSO,H. Gefunden: 50,60 em® N, bei 19° (745 mm; 14°), 
d.s, 0,1969 g H,NSO,H. 


b) In saurer Lésung in der Kalte 

20 cm’ einer 0,1 n-Lésung in 20 cm* 2 n-Schwefelsiiure wurden 
24 Stunden bei Raumtemperatur sich selbst iiberlassen. 

Gegeben: 0,1942 ¢ H,NSO,H. Gefunden: 50,05 em® N, bei 17,5 °(740,4mm; 18°), 
d.s. 0,1940 ¢ H,NSO,H. 

Kine 0,1 n-Lisung fiir sich bei Zimmertemperatur 2 Monate 
verwahrt, zeigte danach gasvolumetrisch untersucht keine Anderung 
ihres Titers. Wohl trat aber bei Versetzen mit Bariumchlorid rasch 
eine ‘T'riibung durch Bariumsulfat auf, 

2 cm* einer 3 Monate alten Lésung von 1 g-Mol Sulfaminsiiure 
in 2 n-Schwefelsiure wurden zur Zerstérung von gebildetem Ammonium- 
salz in 2 n-natronalkalischem Medium etwa eine Viertelstunde gekocht 
und anschlieBend auf Sulfaminsiiuregehalt untersucht. 

Gegeben: 0,1941 g H,NSO,H. Gefunden: 49,05 cm® N, bei 18° (739 mm; 16"), 
d. s. 0,1892 g H,NSO,H. 

Diese nach 3 Monaten in der Kilte auftretende Zersetzung 
erhéht sich ganz betrichtlich (auf 30°/, 
nach ihrer Bereitung mit oder ohne Schwefelsiure zum Kochen 
erhitzt wird. 


und mehr), wenn die Liésung 


Erlangen, Chemisches Universitatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1940. 
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Die Darstellung 
von wasserfreiem Vanadin(IlIl)chlorid 


Von H. Funk und Cur. MOLLER 


Uber die Darstellung von wasserfreiem Vanadin(III)chlorid 
liegen, abgesehen von ilteren Angaben, Arbeiten von O. Rurr und 
H. Lickrerr'); J. Meyer und R. Bacxa?); J. Meyer und W. Avnicy®*): 
F. Epurarm und E. Amman‘), sowie von 8S. Boprorss, K. J. Karisson 
und H.SsOprv5) vor. 

O. Rurr und H. Lickrerr gehen bei der Darstellung des 
Vanadin([I)chlorids von Vanadin([V)chlorid, Vanadinoxytrichlorid 
oder Gemischen beider Chloride mit Chlorschwefel aus, wie sie bei 
der Chlorierung von Vanadinpentoxyd—Schwefel-Gemischen erhalten 
werden. Diese Chloride oder Chloridgemische werden mit Schwefel 
am MRiickfluBkiihler erhitzt. Nach beendeter Umsetzung wird der 
Chlorschwefel abgestilliert und die letzten Reste desselben durch 
einen trockenen Kohlendioxydstrom bei 200° vertrieben. Das ver- 
bleibende Reaktionsprodukt wird dann vom beigemischten Schwefel 
befreit, indem es in einem langsamen Kohlendioxydstrom auf 380—42v° 
erhitzt wird. 

J.Meryer und R. Backa gehen ebenfalls von Vanadin(IV)chlorid 
aus, welches sie in einem langsamen Strom trockenen Chlors zuniachst 
auf 140—150° und nach einigen Stunden bis zum langsamen Sieden 
erhitzen. Wenn sich alles Vanadin([V)chlorid in Vanadin(III)chlorid 
umgewandelt hat, wird letzteres im Kohlendioxydstrom getrocknet. 


Die Genannten konnten Vanadin(III)chlorid auch durch Ein- 
wirkung von scharf getrocknetem Chlorwasserstoff auf fein gepulvertes 
Vanadin erhalten. Da das Metall alumino-thermisch dargestellt war, 


') O. Rur¥F u. H. Lickrert, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911), 506. 

*) J. Meyer u. R. Backa, Z, anorg, allg. Chem. 135 (1924), 177. 

*) J. Meyer u. W. Avica, Z. angew. Chem. 44 (1931), 21. 

‘) F. Epmraim u. E, AMMANN, Hely. chim. Acta 16 (1933), 1273. 

5) S. Boprorss, K. J. KARLsson u. H. SsOpiIN, Z. anorg. allg. Chem. 22! 
(1935), 382. 


eee 
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enthielt das daraus hergestellte Vanadin(II\chlorid noch Aluminium- 
chlorid, welches durch Sublimation bei 300—400° abgetrennt werden 
konnte. 

J. Meyer und W. Avuticu beobachteten das Entstehen von 
Vanadin(I1])chlorid, als sie pulverférmiges Vanadin und _ fliissiges 
Chlor in starkwandigen, zugeschmolzenen Rohren aus Spezialglas 
auf 0° erwirmten. Als Darstellungsmethode kommt diese Entstehungs- 
weise kaum in Frage. 

F. EpHram und K.AmMMANN verfahren wie J.Mryrr und R.Backa, 
indem sie Vanadin(IV)chlorid thermisch zerlegen, wobei sie in einem 
Strom scharf getrockneten, véllig sauerstofffreien Wasserstoffs arbeiten. 

In einer neueren Arbeit stellten dementsprechend 8. Boprorss, 
K. J. Karusson und H.Ss6pin fest, daB das wasserfreie Vanadin(L11)- 
chlorid ,,bis jetzt eine ziemlich schwer zugiingliche Verbindung* sei. 
Sie erhielten es, indem sie zuniichst durch Reduktion von Vanadin- 
pentoxyd im Wasserstoffstrom Vanadintrioxyd darsteliten und aus 
diesem durch Erhitzen in Tetrachlorkohlenstoffdampf Vanadin (1V)- 
chlorid gewannen, welches sie dann nach J.Mryrer und R. Backa in 
das Trichlorid iiberfiihrten. 

Man sieht also, dab die verschiedenen Darstellungsmethoden 
voraussetzen, daB man entweder von metallischem Vanadin ausgeht 
oder zunichst andere Vanadinchloride als Ausgangsmaterial darstellt, 
und daB diese Verfahren teilweise noch zeitraubende Reinigungs- 
methoden bedingen. 

Wir fanden nun, daB man leicht und bequem zu reinem Vanadin(II1)- 
chlorid kommt, wenn man Vanadinpentoxyd mit Chlorschwefel im 
SchieBrohr erhitzt. Obwohl die Bildung von Vanadin(III)chlorid 
schon bei tieferer Temperatur beginnt, empfiehlt es sich doch im 
Interesse einer quantitativen Umsetzung, wenigstens eine ‘l’emperatur 
von 250° einzuhalten. Meistenteils arbeiteten wir bei 300° und 
hielten diese Temperatur 6 Stunden. Aber auch bei 350° waren 
die Resultate gleich gut, so dab man um eine sorgfiltige Kinhaltung 
der Temperatur nicht besorgt zu sein braucht. 

Bei unseren Versuchen verwendeten wir auf 6—7 ve Vanadin- 
pentoxyd etwa 20 cm* Chlorschwefel. Nach dem Erkalten und Ab- 
blasen des Druckes wurde der iiberschiissige Chlorschwefel vom 
Reaktionsprodukt abgegossen und dieses gleich im SchieBrohr etwa 
fiinfmal mit je 10 cm*® trockenem Schwefelkohlenstofi gewaschen. 
Nach dem AbgieBen der letzten Schwefelkohlenstoffmenge wurde 
kurz an der Wasserstrahlpumpe unter Zwischenschaltung eines 








96 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 244. 1940 


Trockenmittels evakuiert. Das jetzt bereits trockene Vanadin(III)- 
chlorid roch noch stark nach Chlorschwefel. Um dessen Reste zu 
entfernen, wurde die Substanz in ein geeignetes Schliffgefai8 gebracht 
und im Olbad unter gleichzeitigem Evakuieren mit einer Olpumpe 
etwa 5 Stunden lang auf 150° erhitzt. Hierbei vertliichtigte sich 
auch etwas beigemengter Schwefel. 

Die Priiparate waren dann vollig geruchlos und stellten teils ein 
lockeres Pulver violetter Kristallschuppen, teils kompakte Aggregate 
derselben dar. Die Ausbeute war praktisch quantitativ. 

Analyse:  Gef. V 32,30%,; 32,41°%, Cl 67,46%,; 67,62%, 

32,39°/, ,, 67,61°%, . 

Ks sei noch bemerkt, dab man auch wasserfreies Chrom(II1)- 
chlorid nach dieser Methode erhalten kann, indem man Chromoxyd 
mit Chlorschwefel im SchieBrohr etwa 10 Stunden lang auf 410° 
erhitzt'). Wir lassen es dahingestellt, ob man nicht auch mit einer 
tieferen Temperatur und einer kiirzeren Einwirkungszeit zum Ziele 
kommt. Man erhilt nach gleicher Weiterbehandlung wie beim 
Vanadin(II])chlorid ein feinkristallines Priparat von der bekannten 
Pfirsichfarbe. 

Analyse: Gef. Cr 32,97°/, Cl 66,95 °/, 

Ber. ,, 32,849, , 67,16%,. 


ae. «ht 


') I. Bourton [Ann. Chim. Phys. (8) 21 (1910), 56) erhielt Chrom (ILD) chlorid, 
indem er Chromoxyd im Chlorschwefeldampf auf Rotglut erhitzte. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvwm der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Februar 1940. 
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